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(54) Compositions pour la teinture des fibres keratlniques contenant des diamino pyrazoles, 
procede de teinture, nouveaux diamino pyrazoles et ieur procede de preparation 



(57) L'invention a pour bbjet de nouvelles composi- 
tions pour la teinture d'oxydation des fibres Icdratiniques 
comprenant au moins un ddrivd de diaminopyfazole 



particulier, le procddd de teinture mettant en oeuvre cet- 
te composition, de nouveaux ddriv^s de diaminopyra- 
zole ainsi que leur procddd de prdparation. 
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DMcriptlon 

Uinvention a pourobjet de nouvelles oomposttions pour la tetnture cfoxydation des fibres kdratiniques conprenant 
au moina un 4,5-diamino pyrazole 3-6Ub8tttu6 6 litre de base d'oxydation. le procM6 de t inture mettant en oeuvre 
5 cene composition, de nouveaux 4,5-diamino pyrazoies 3-substitu68 ainsi que leur procddd de preparation. Wl\ 
1 1 est connu de teindre les fibres Icdratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- C/^ 
riales contenant des prdcurseurs de colorant d'oxydation. en panidilier des ortho ou paraphdnyl^nedianrunes, des 
ortho ou paraaminoph^nois. des composds hdtdrocycliques tels que des d^rivds de dtaminopyrazole, appelto gte6- 
ralement bases d'oxydation. Les prteurseurs de colorants d'oxydation, ou bases tfoxydatbn. sont des oomposte 
10 incolores ou faibiement color^s qui. associte d des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus 
deoondenaationoxydative 6 des composes oolorteet colorants. 

On salt dgalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ees bases cTaxydation en les assodant £i 
des ooupleurs ou modificateurs de coloration, ces demiers dtant choisis notamment parmi les mdtadiamines aroma- 
tiques. les mdtaaminophdnols, les mdtadiphdnols et certains compost hdtdrocycliques. 
IB La varidte des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs. permet i*obtention tfune 

riche palette de couleurs. 

La coloration dite 'permanente' obtenue grdce d ces colorants d'oxydation, dolt par ailleure satisfaire un certain 
nombre d'exigences. Ainsi. elle doit dtre sans inconvenient sur le plan tcscicologique, elie doit permettfe d^btenlr das 
nuances dans rintensltd souhaltde et presenter une bonne tenue lace aux agents extdrieure (lumi^ra, internperles. 
so lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Les colorants dohrent dgalement permettre de oouvrir les cheveux blancs, et dtre enfin les molns sdlectlfs posslile. 
c'est k dire permettre tfobtenir des deans de coloration les plus faibles possible tout au long tfune mdme fibre kAra- 
tinique. qui peut Atre en eflet diffdremment sensibilisde (i s. abtmee) entre sa points et sa radne. 

Pour obtenir des nuances rouges, on utilise habituellement. seul ou en mdlange avec d*autre8 bases, et en asso- 
25 elation avec des coupleurs appropries.dupara-aminophenol, etpourobtenirdes nuances bleues. on laltgendralement 
appel d des paraphenyldnediamines. 

II a d6j6 ete propose, notamment dans la domande de brevet EP-A-375 977. d'utiliser certains derives de diamine 
pyrazoies. d savoir plus precisement des 3,4- ou des 4.5-diamino pyrazoies. pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances rouges. Toutefois, I'utilisatbn des diamine pyrazoies decrits dans cette demands de 
do brevet ne pemiet pas d'obtenir une riche palette de couleure et, de plus, le precede de preparalksn de ces oomposte 
esttongetcoOteux. 

Or, la demanderesse vlent maintenant de decouvrir, de fa^on totalement inattendue et surprsnants, que rutmsatlon 
de certains 4,5-diamino pyrazoies 3-substitu6s de fbrmule (I) definie ci-apres. pour partie nouveaux en sol, non sou* 

lement convient pour une utilisatton comme precurseurs de colorant d'oxydation. vnatB en outre qu'ils pemiettsnt d'ob- 
35 tenir des compositions tlnctoriales conduisant e des coksrations puissantes, dans des nuances allant du rouge lusqu'au 
bleu. Enfin. ces composes s'avdrent dtre aisement synthetisables. 
Ces decouvertes sont k la base de la prdsente inventbn. 

L'inventnn a done pour premier objet une compositkxi pour la teinture d'oxydation des fibres keratink^ues et en 
partk:ulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle oomprend, dans un 
40 milieu approprie pour la teinture, au molns un 4,5-diamino pyrazole S-substitue de formule (I) cMessous d litre de 
base d'oxydation et/ou au moins un de sss sels tfadditlon avec un ackte : 
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dans laquelle : 

55 

• R1.R2.R3.R4et R5. ktentiques ou differents. representent un atome d'hydrogdne ; un radical alkyle en C^-Ce 
lineaire ou ramlfie ; un radical hydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical aminoalkyte en C2-C4 ; un radical phenyle ; un 
radical phenyle substitue par un atonrte d'hatogdne ou un radical all^e en C|-C4^ alcoxy en 0^-04, nitro, trlfluoro- 
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mdthyle, amino ou aVfij^f^o en C^-C4 ; un radical benzyle ; un radical benzyls s^Bn par un atome tfhalog^ 
ou par un radical alkyle en C^-C4^ alcoxy en mdttiylftnedioxy ou amino ; ou un radical 



Y 



dans lequel m et n soni des nombres entiers. identiques ou difldrents. compris entre 1 et 3 inclusivemenl X 
reprteente un atome d'oxygdne ou bien le groupement NH. Y reprteente un atome dtiydrogdne ou bien un radical 
mdthyle. et Z reprdsente un radical mdthyle, un groupement OR ou NRR dans lesquels R et R, qui peuvent ttra 
identlques ou different, dteignent un atome dtiydrogdne. un radical mdthyle ou un radical 6thyle. 
dtant entendu que lorsque Rj reprdsente un atome d'bydrog^e, alors peut dgalement reprdsenter un radical 
amino ou allcyiamino en 0^-04^ 
• Re repr^sente un radical alicyte en C^-Ce, lindaire ou ramifid ; un radical hydroxyaikyle en 0^-04 ; un radical ami- 
noalkyle en 0^-64 ; un radical alkyle (c/-C4)-aminoalKyte en 0,-04 i radical dialkyle (Ci-C4)^minoall(yle en 
C,-C4 ; un radical hydroxyallcyle (Oi'04)-amino alicyle en 0,-04 • radical alcoxy (0^-04) mdthyle ; un radical 
phdnyle ; un radical phdnyle substitud par un atome tfhalog6ne ou par un radical alicyle en C1-C4, alcoxy en 
C4, nitro. trifluoromdthyle. amino ou aikytamino en C, -C4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle eubstltud par un 
atonne d'halogdne ou par un radical aUcjfle eri C,-C4, alcoxy en C,-C4, nitro, trifluoromdthyle. amino ou alkylamino 
en Ci -C4 ; un Mtdrocyde dioisi parmi le thiophdne. ie f urane et la pyridine, ou encore un radical -(CH2)p-0-(CH2)q* 
OR', dans lequel p et q sont des riombres entters, Identiques ou difldrents. compris entre 1 et 3 incluslvement et 
R" reprdsente un atome d'hydrog^e ou un radical m61tiyle, 
dtant entendu que dans la formula (1) ci-dessus : 

- au moins un des radicaux R2, Rs. R4 at R5 reprteente un atome d^ydrog^e, 

- lorsque que R2. respectivement R4, reprdsente un radical ph6nyle substitud ou non. ou un radical benzyle ou un 
radical 

— (Oy-X— (CH)— 2 ' 



alors Ra, respectivement R5 ne peut reprdsenter aueun de ees trois radicaux, 

lorsque R4 et R5 reprdsentent simultandment un atome d'hydrog^ne, alors R, peut former, avec Rg et un 
hdtdrocycle hexahydropyrimidinique ou tdtrahydroimidazolique ^ventueilement 8ubstitu6 par un radical alkyle en 
0,-04 ^ ,2,4-t6trazotk|ue, . 

- lorsque R2. Ra. R4 et R5 reprdsentent un atome dYiydrog6ne ou un radical alkyle en C|-Ce, atore R, ou R^ peut 
dgalement reprdsenter un reste hdtdrocyclique 2. 3 ou 4-pyridyle. 2 ou 3-thi6iiyle. 2 ou 34'uryle ^ventuellement 
substitud par un radical methyls ou bien encore un radical cydohexyle. 

Comme indk^ u6 prdcMemment. les cokxatnns obtenues avec la compoeitksn de teinture tfdxydation oonforma h 
rinvention sont puissantes et permettent tfatteindre des nuances allant du rouge au bleu. L'une des caractdristiques 
essentietles des bases tfoxydatkm conformes k rinventkm, en particulier par rapport d celles ddcrites dans le document 
E P-A-375 977 prteKd, reside dans la prfoence tfun radical substituant Re sur le cycle pyrazde. 

D'une manidre gdndrale, les sels d'additkxi avec un acMe utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales 
de rinventk>n (bases d'oxydatlon et coupleurs) sont notamment choists parmi les chlortiydrates, les bromhydrates, les 
sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Parmi les 4.5-diamino pyrazolss 3-substitu6s de formule (I), utilisables k litre de base d'oxydatkm dans les com- 
positions conformes A linvention, on peut notamment dter : 

. le 1 -benzyl 4.5-ciamlno S-mdthyl pyrazote. 

- le 4,5-diamlno 1 -(P-hydroxy6thyl) 3-(4'-mdtho(xyph6nyl) pyrazde, 
> le 4.5-diamino 1 -(P-bydroxy6thyO 3-{4'-m4thytphdnyO pyrazole. 

• le 4,5-diamino 1 -(^-hydroxydthyQ 3-{3'-m6thylph6nyl) pyianle, 

- le 4.5-diamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazole. 

• le 4,5-diamino 3-(4*rm6lhaxyphdf^) 1-lsopropyl pyrazole. 
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Ie4.5-diamin l-^trr^VRthylpyrazole, 
Ie4.&-diamin 1-^thyl3-(4'HT)dlhoxyphdnyOpyiazole. 
Ie4,5-diamin 3-hydraxym6thyl1-mdthylpyrazole, 
le 4,5-diamin 1 -^thyl 3-hydroxym6thyl pyrazold. 
le 4.5-dtafnin 3-hydroxyrn^thyl 1-isopropylpyrazole, 
Ie4.5-diamin d-tiydrox)mri6thyll-ter-butytpyrazole, 
le 4»5-<liamino 3-hydroxym6thyt 1 -ph^yl pyiazde. 

le 4.5-diamjno 3-hydraxymdthyl 1 -(^-mdthaxyphdnyi) pyrazole, .m| 
le 4.5-diamlno 3-hydraxym6thyl 1-(3'4n6thoixyph6nyO pyrazole, ^ 
le 4,5-diamino a-hydroxynidthyl l-(4'-m6thaxyph6nyl) pyrazole, 
le1-beruyl4,5-diarnlno34iydroxynfidthyl pyrazole, 
le4,5-diarnino3-mdthyl1-(2'-fn6thoxyph6nyl) pyrazole. 
le 4,5-diatfTiino 3<ndthyt 1-(3'-rndthoxyph6riyt) pyrazole, 
le 4,5-diamtno 3-m6thyl l-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diainino 1 -methyl pyrazole, 
le 3-aminomdthyl 4,5-dlamirK> 1-dthyl pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamtrK> 1 -Isopropyl pyrazole. 
le 3-aminom6thyl 4.5-diamino 1 -ter-bu^ pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-dlm6thylamlnom6ttiyl 1-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diarr)lno 3-dlrn6thylaminomM^ 1 -^thyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-dtmdthylaminom6tliyl 1-lsopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino Mirn^thylannirioindthyl 1 -ter-butyl pyrazole. 
le 4,5-diamtno 3-dthytamlnomdthyt 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-^thylaminom6thyl 1 -6thyl pyrazole. 
le 4.5'diamino 3-^thylamir^omdthyl iHsopropy) pyrazole. 
le 4,5Kdianriino 3-^thytarntrKxn6thyl1-ter-butyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-m6thylaminomdthyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -Isopropyl pyrazole, 
le 4,5-dlamino 1-6thyl 3-fn6thylaminom6thyl pyrazole. 
le 1 •ter-butyl 4,5-diamirK) 3-mdthytaminofndthyl pyrazole, 
le 4,5-diainino 3-{(^-hydroxydthyl)aminom6thyQ 1 -methyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-{(^-hydroxydthyl)aminam6thyq 1 -isopropyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 1-6thyl 3-((P-hydraxy6thyl)amlnomdthyl] pyrazole, 
le l-ter-butyl 4.5-dtamlno 3-((P-riydrQxy6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 
le 4-amino 5-(^ydrQxy6thyt)amtno 1,3-dim6thyl pyrazole, 
le 4-amlno 5-(P-hydroxy6thyl)amtno 1 -isopropyl S^dthyl pyrazole. 
le 4-amino 5-(P-hydraxydthyl)amino 1-^yl 3-mdthyl pyrazole. 
le 4-amino 5-(P-hydraxy6thyl)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5*(P-hydroxydthyl)amtno 1 -phenyl 3-m4thyl pyrazole. 
le 4-amino 5-(P-hydroxydthyl)amino 1 -(2-m6thaxypMnyO 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-Bmino 5-(P-hydroxy6thyl)amtno 1 -(3-m6thaxyph6ny1) 3-m6thyl pyrazole. 
le 4-amino 5-(p-hydraxy6thyl)amtno 1-(4-mdth0ixyphdnyl) 3-mdthyl pyrazole, 
le 4-amino S-(P-hydroxydthyl)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino l-«thyl 3-mdlhy1 5-mdthylamino pyrazole. 
le 4-amino 1 -ter-butyl 3-mdthyl 5-m6thylamino pyrazole. 
le 4,5-diamino 1 .3-dimdthyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-tert.butyl 1-m6triyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 1 -tert.butyl 3-m6thyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-ph^yl pyrazole, 
le 4,5-diamino l-(P-hydraxydthyl) 3-m6thyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 1 •(P-hydraxy6tbyl) 3-phdnyl pyrazole. 
le 4,5H:iiamino 1-m6thyl d-(2'-chlorophdnyl) pyrazole, 
le 4.5-diamtno 1-rn6thyld-(4'-chloroph^l) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -mdthyl 3-(3'-trifluorom6thylph6nyl) pyrazole. 
le 4.5-diamino 1 .3-dtph6nyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole. 
le 4-amtno 1.3-dim6thyl 5-phdnylamtno pyrazole. 
le 4-amino 1 -^thyl 3-m6thyl S-phdnylamino pyrazole. 
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Ie4-amin I,3<fim6ttijl|p0thytaminopyrazol6. 
le 4-amino 3-mdthyl 1-isopropyl S-mdthytamino pyrazole. 
le 4-amino 3-isobutoxymdthyl 1 -methyl 5-mdthylamlno pyrazole. 
le 4-amino 3-nn^thoxy6thaxym6thyl 1 -methyl 5-m6thytam'n pyrazole, 
le 4-amino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl 5-m6thytamino pyrazole, 
Ie4-amin l.3-diph6nyl5-ph6nylamln pyrazole. 
le 4-amino 3-mdthyl 5-m6thylamin 1 -phdnyl pyrazole, 
le 4-amino 1 .3-dimdthyl S-hydrazino pyrazole. 
le 5-amino 3-m6thyl 4-mdthylamino 1 -phenyl pyrazole. 
le 5-amino l-mdthyl 4-(N.N-mdthylphdnyi)amlr)o 3-(4*-chloroph6nyi) pyrazole. 
le 5-amino S-^tTiyl 1-mdthyl 4-(N.N-fn6thytph6nyl)amino pyrazole, 
le 5-amino 1-mdthyl 4-(N.N-m6thy{phdnyl)amlno 3-phtoyl pyrazole, 
le 5-amtno 3-^thyl 4-(N,N-m6thytph6nyl)amino pyrazole. 
le 5-amino 4-(N,N-nidthytphdny1)amtno 3-ph6nyl pyrazole, 
le 5-amino 4-(N.N-mdthytph6nyl)amino 3-(4'*fndthytph6nyl) pyrazole. 
le 5-amino 3-(4'*chloroph6nyl) 4-{N,N-mdthy^6nyl)amtno pyrazole. 
le 5-amino 3-(4'-mdthoxyph6nyl) 4-(N.N-ni6thylph6nyl)amino pyrazole. 
le 4-amino 5-rn6thylamino 3-ph6nyl pyrazole. 
le 4-amino 5-^thylamino 3-ph^ pyrazole, 
le 4-amino 5-4triylamlno iH4*HT)6thylph4nyl) pyrazole. 
le 4-amino 3-ph6nyl 5-propylamino pyrazole, 
le 4-amino 5-butylamino 3-ph6nyl pyrazole, 
le 4-amino 3-ph6nyl 5-ph6nylamlrK> pyrazole, 
le 4-amtno 5-benzytamino 3-ph6nyl pyrazole, 
le 4-amlno 5-(4*-chloroph6nyl)amino 3-ph6nyl pyrazole, 
le 4-amino 3-(4'-chloroph6nyl) 5-ph6nylamino pyrazole, 
le 4-amino 3-(4'-fn6thc»cyph6nyi) 5-ph6nylamino pyrazole, 
le i.(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole. 
le 4,5-dtamino 3-hydroxym6thyl l-isopropyl pyrazole, 
le 4-amino 1-4thyl 3^6lhyl 5-m6mylamlno pyrazole. 
le 4-amino 5-(?-aminodlhyl)amino 1,3-dim6thyl pyrazole. 
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t leure eels cf addition avec un adde. 
Parmi ces 4.5-diamino pyrazoles 3-eub8tltute, on prMre plus particuMrement : 

le 4.5-diamino 1.3-dim6thyl pyrazole. 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole. 

le 4.5-diamino 1 -m6thy1 3-ph6nyt pyrazole. 

le 4-amino I.SKSimdthyl 5-hydrazino pyrazole. 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole. 

le 4.5-dtamino a^ert-butyl l-mdmyl pyrazole. 

le 4.5-diamino 1-teit-buiyl 3-m6thifl pyrazole, 

le 4.5'diamino l-(P-hydrQxydthyl) 3-mdthyl pyrazole. 

le 4,5-dtamino 1-6thyl 3-mdthyl pyrazole. 

le 4,5-diamtno 1-dthyl 3-<4'-mdthoxyphdnyl) pyrazole. 

le 4. 5-diamino 1 -^thyl 3-hydroxymdthyl pyrazole, 

le 4, 5-diamino 3-hydroxymdthyl 1 -mdthyt pyrazole. 

le 4.5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-isopropyl pyrazole. 

le 4.5-dtamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazole. 

le 4-amtno 5*(2'-amtrK)dthyl)amino 1.Mim6thyt pyrazole. 



et leurs sete d^ddition avec un acide. 

Le ou les 4.5-diarrdno pyrazoles S-substttute de fomnule (I) ci-dessus reprdsentent de pr6f6renee de 0,0005 k 12 
% en poids environ du pords total de la composlt'ion tinctorlate, et encore plus prdf erenUellement de 0,005 d 6 % en 
55 polds environ de ce poids. 

Le milieu appropri6 pour la teinture (ou support) est g^ndralement oonstitud par de I'eau ou par un melange tfeau 
et d'au moins un solvent organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans 
reau. A titre de solvent organique, on peut par exemple citer les alcanols infdrieurs en C|-C4. tels que rMianoi et 
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; ll^^cols et others de glycols comma le 2-biftQxydthanol. I^^y 



risopropanol ; le glycerol; Idiflycols et others de glycols comme le 2-biftoxydthanol. lelffbpyleneglycol, le monomd* 
thyldther de propyl&neglycol, le monodthyldther et le monomdthyldther du dl6thyl6neglycol. alnsi que les alcools aro> rp 
matiques comme 1*810001 benzylique ou le phdnoxydthanol, les produits analogues et teurs m6lang s. C/^ 
Les solvamspeuventdtre presents dans des proportions deprdfdrence comprises entre 
5 par lapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus prdfdrentieliement ntre 5 et 30 % en poids ^ 

environ. ^ 
Le pH de la composition tinctoriale con! rme k invention est gdndraiement oompris entre 3 1 12 environ, et de ^ 
pr^f drence entre 5 et 11 environ. II peut dtre ajustd k la vaieur dtoirde au moyen tfagents acidifiante ou alcaOnisanta jt^ 
habituellement utilisds en teinture des fibres kdrattniques. 
10 Parmi les agents acidifiants, on peut citer. k titre d'exemple. les acides mindraux ou organlques comme racide 
chlorhydrique, I'acide oithophosphorique. Pacide sutf urique, les acides carboxyliques comme I'acide acdtique. I'acide 
tartrique, l*acide citrique. I'acide lactique. les acides sulfoniques. |^ 

Paimi les agents alcalinisants on peut citer. d tItre d'exemple. I'ammoniaque. les carbonates alcalins, les alcarK>- 
lamines teltes que les mono-, di- et tridthanolamines ainsi que leurs ddrivds. leshydroKydes de sodium ou de potassi u m 
et les composte de fomiule (II) suivante : 



^N-W-N^ CD 



dans laquelle W est un reste propylene dventuellement substltud par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 

2S en C^-C4 : Bb' ^'^o ^ii* tderrtiques ou dlffdrents, reprdsentent un atome tfhydrogdne, un radical allcyle en C|- 
C4 ou hydroxyalicyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale conforme k I'invention peut encore contenir, en plus des colorants d^finis ci-dessus, au 
moins une k>ase d'oxydation additionnelle qui peut dtre choisle parmi les bases d'oxydation classiquement utitisdes en 
teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraph^nyl^ediamines, les bis-ph6nylalkyl^ 

30 nediamines, les para-aminophdnols. les ortho-aminophdnols et des bases hdt^rocycUques diffdrentes des 4.5-dtamino 
pyrazoles 3-sub8titu6s utilises conformdment k Tinvention. 

Parmi les paiaphdnyldnediamines, on peut plus particulidrement citer k titre d'exemple. la paraphdnyldnediamlne, 
la paratoluyldnediamine. la 2,6-dim6thyl paraph6nyl6nediamine. la 2-^ydroxydthy1 paraphdnyl^nediamine, ta 2-n- 
propyl paraph6nyl^nediamine, la 2-isopropyl paraphdnyl^nediamine. la N-(P-hydraxypropyl) paraphdnyl6nediamine. 

3S la N.N-bis-(P*^yc^'Oxy6thyl) paraph^nyl6nediamine. la 4-amino N-(P-ni6thoxy4thyl) aniline, les paraph^nylkiedlamlnee 
dterites dans la demands de brevet f ran9al8 FR 2 630 438. et leurs sets d'addltion avec un acUe. 

Parmi les bis-ph6nylallcyl^nediamines, on peut plus particulidrement citer k titre d'exemple. le N.lf-biHP-hy- 
droxydthyl) N.N'-bi8-{4'-aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, la N.N^-bis-CP-hydroxydthyl) N,N*-bls-(4'^inoph6riyl) 
^thyldnediamtne. la N.N'-bi8-(4-aminophdnyl) tdtram6thyl6nedtam'ro. la N.N'-bis-(P-hydroxy6thyl) N.N'-bis-iA^mino- 

40 phenyl) tdtramdthyl^nediamine, la N.N'-bi8*(4-m6thytaminoph6nyl) tdtramdthyldnediamine. la N.N'-bis-(6thyt) N.N'-bis- 
(4*-amtno, 3'-mdthytph6nyl) ^thyldnediamine. et leurs sels d'addltion avec un acide. 

Parmi lespara-aminophdnots. on peut plus particulidrement citer ^ titre d'exemple. Iepara-aminoph6nol. le4«nino 
3-m6thyl phdnol. le 4-amffio 3-fluoro ph6nol. le 4-amino 3-hydroxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-m6thyl phenol, le 4-ami- 
no 2-hydroxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-mdthoxym6thyl phenol, le 4-amino 2-aminomdthyl phdnol. le 4-amino 2-(P^ 

45 hydroxydthyl aminom^thyl) phdnol. et leurs sels d'addltion avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophdnols, on peut plus particuU^rentent citer k titre d'exemple, citer le 2-amino phdnol, le 
2-amino 5-m6thyl phdnol. le 2-amino 6-m«thyl ph6nol. le 5-ac6tamldo 2-emlno phdnol, et leurs eels tfbddition avae 
un acide. 

Parmi les bases hdtdrocycliques. on peut plus particulidrement citer k title tfexemple, les d^rivto pyridiniques, lea 
so ddriv^s pyrimidiniques, les ddriv^s pyrazoliques diffdrents des 4,5-diamlno pyrazoles 3-6ub8tituds utilises conlorm*- 
ment k rinvention. et leurs sels d'addltion avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisdes, ces bases d'oxydation additionnelles reprdsentent de pr6f6rence de 0.0005 d 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus prdf 6rentleliement de 0.005 ft 6 % en poida 
environ de ce poids. 

55 Les compositions de teinture d'oxydation confomnes k I'invention peuvent dgalement renfemner au moins un oou- 
pleur et/ou au moins un colorant direct, notamment pour nrKxlifier les nuances ou les enrichlr en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation confonnes k Unvention peuvent Atrechoiaia 
parmi les coupleurs utiliste de f a9on classique en teinture d'oxydation et pamni lesquels on peul notamment dter lea 
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laminophdn Is, les mdtadiph^nols et ies coupleursRlsrocycliquas tels que par 
exemple les ddrivds indoliques. les ddrivds Indolinlques, les d6rivds pyridiniques et les pyrazolones, et leure sets tf ad- 
dition avec un acide. 

Ces coupleure sont plus particuli6rement choisis parmi le 2-m6thyl 5-amino ph6nol. le 5-N-(P^ydroxy6thyl)amlno 

2- m6thyl phdnd. le 3«m!no phdnol, le 1.3-dihydraxy benzdne, le I.SKJihydraxy 2-in6lhyl benzene, le 4-chlofo 1.3^- 
hydroxy benzene, le 2,4Kiiamino Hp-hydroxydthytoxy) benzfene. le 2-amino4-(p4iydroxy6thylamlno) l-mfithoxy ben- 
zene le 1 ,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4KJiaminophdnaxy) propane, le sdsamol. ro-naphtol, le 6-hydioxy Indole, 
le 4-hydroxy Indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la B-hydroxy indoline. la 2,6-dihydf0xy 4Hii*thyl pyridine. Is 14^ 

3- mdthyl pyrazole 5-one. le 1 -phenyl 3-mdthyl pyrazole 5-one, et leurs sels tfaddWon avec un acide. 

Lorsqu'ils sont pr6sents ces coupleurs reprdsenteni de prdWrence de 0,0001 d 10 % en poids environ du poids 
total de la composilion tinctoriale et encore plus pr6l6renliellement de 0,005 & 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon rinventbn peut dgalement renfemner divers adjuvants utilisds classiquementdans 
les compositions pour la teinture des cheveux, teb que des agents tensio^actif s anioniques. cationiques. non-ionlques. 
amphot^res. zwitldrlonlques ou leurs mdtengos. des polymdres anioniques. cationiques, non^oniques, amphotores, 
zwittdrioniques ou leure melanges, des agents dpaississants mindraux ou organiques. des agents anticocydantB. des 
agents de p6n6tration. des agents sdquestrants, des parfums. des tampons, des agents dispersants. des agents de 
conditlonnement tels que par exemple des silicones, des agents fitmogftnes. des agents consen^teurs. des agents 
opadfiants. 

Bien entendu. Iliomme de fart veillera h choisir ce ou ces dventuels composte compl6mentaires de maniftre telle 
que les piopridtds avantageuses attachdes intrins^quement k la composition de teinture d'oxydatlon con! omw k Tin* 
vention ne soient pas. ou substantiellement pas. altdrdes par la ou les adjonctlons envtsagdes. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des lormes diverses, telles que sous torme de 
liquides. de crimes, de gels, ou sous touts autre lorme approprite pour rfoliser une teinture des fibres kMiniquee. 
et notamment des cheveux humains. 

L'invention a 6galement pour objet un proc6d6 de teinture des ft>res Mraiiniques et en paiticulier des film k6- 
ratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composilion tinctoriale telle que ddfinie piMdem- 

"^^"seloo ce proc6d6, on applique sur les fibres au motns une composition tinctoriale telle que ddfinie prdcddamment, 
pendant un temps suffisant pour d6velopper la cotoration d6sir6e, soit k fair, soil k I'aide d'un agent oxydant 

Selon une premiere forme de mise en oeuvre du proc6dd de I'invention. la coloration des fibres peut dtre effectude 
sans addition d'un agent oxydant, au seul contact de foxyg^ne de fair. Dans ce cas, la composilion tinctoriale peut 
alors Aventuellement contenir des catalyseure d'oxydatlon. affin d'accdWrer le processus d'oxydatlon. 

A titre de catalyseurs d'oxydatlon, on peut plus particulidrement citer les sels m6talliques tela que les sels de 
manganese, de cobalt, de culvre, de fer. d'argant et de zinc. 

De tels composes sont par exemple le dlacAtate de manganese tdtrahydrate, le dichlorure de nnanganteest sea 
hydrates, le dhydrogdnocarbonate de mangantee. rac6tylac6tonate de mangantee. to triacetate de mangantee et 
ses hydrates, le trichtonire de mangantee. le dichlorure de zinc, to diacdtate do zinc diiydrale, to carbonate ds zinc, 
le diniirate de zinc, le sulfate de zinc, le dichlorure de fer. to sulfate de fer. to diac6tate de ler, to diacdtate de cobalt 
tdtrahydrate. le carbonate de cobalt, to dichlomre de cobalt, to dinitrate de cobalt, to sulfate de cobalt heptahydrate. 
le chlorure cuivrique, le nitrate d'argent ammoniacal. 

Les sels de mangantee sont particuli^rement prdfdrds. 

Lorsqu'ils sont utilises, ces sels mdtalliques sont gdn^raien^ent mis en oeuvre dans des proportions variant entre 
0.001 et 4 % en poids d'dquivalent mdtal par rapport au poids total ds to composition tinctoriate et de prMrencs entre 
o!o05 et 2 % en poids d'dquivatent mdtal par rapport au poids total de to composition tinctortoto. 

Selon une deuxidme fonme de mise en oeuvre du procM6 de rinvention. on applique sur les fibres au moins une 
composition tinctortole telto que ddflnto prdcddemment. to ooutour 6tant rdvdtte ft pH acide. rieutre ou alcalin k ralde 
d'un agent oxydant qui est ajoutd juste au moment de remploi k to composition tinctoriale ou qui est prteent dans une 
composition oxydante applK^ude simultandment ou s6quenttollement de fagon 66par6e. 

Selon cetie deuxi^me forme de mise en oeuvre du proc6d6 de teinture de rinvention. on melange de pr^tonce. 
au moment de I'emploi, la composition tinctoriate ddcrite ci-dessus avec une composition oxydante oontenant, dane 
un milteu approprid pour to teinture, au moins un agent oxydant prteent en une quantltd sutfisante pour ddvelopper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite appliqu6 sur tos fibres Icdratlniques et on totose poser pendant 3 & 50 
minutes environ, de pr6fdrence 5 6 30 minutes environ, aprte quoi on rince. on tove au shampooing, on rince k noweau 
et on stehe. 

L'agent oxydant present dans to composition oxydante teUe que ddfinto ci^essus peut Mre choiai pamni lesagente 
oxydants ctossiquement utiliste pour to teinture d'oxydatlon des fibres kdiatiniques, et parmi lesqueto on peutdter le 
peroxyde dtiydrog^ne. le peroxyde d^urde, tos bromates de m6taux alcallns. tos perseto teto que les perboratoe et 
persulfates. Le peroxyde tfhydrog^ne est particultorement pr6fM. 
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Le pH de la composflBRydante renfermant r&gent oxyc^t tel que ddfini ci<oi^K est tel qu^to mdlange 
avec la composition tinctoriale. ie plH de la connpcsition rdsultante appltqude sur les fibres kdratinlques varie de pr6- 
f 6rence entre 3 et 1 2 environ, et encore plus prdf drentiellement entre 5 et 11 . 11 est ajustd h la valeur d^sirte au moyen 
d'agents acidiriants u alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres kdratiniques et tela que ddfinis pr6- 
c6demment. 

La composition oxydante telle que ddfinie ci-dessus peut dgalement rentermer divers adjuvants utiltsds dassique- 
ment dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que ddftnis prteddemment 

La composition qui est finaiement appliqu6e sur les fibres k^ratiniques peut se presenter sous dee formas diverses. 
telles que sous forme de liquMes, de crimes, de gels, ou sous touts autre forme approprite pour rteliser una tehture 
des fibres fcdratiniques, et notammenft des cheveux humains. 

Un auue objet de rinventlon est un dispositif k plusieurs compartiments ou "kit' de teinture ou tout autre syst^nne 
de cortditionnement k plusieurs compartiments dont un premier compartiment renfemte la composition ttnctortale telle 
que ddfinie ci-dessus et un second compartiment renferme la compositkxi oxydante telle que ddfinie ci-dessus. Ces 
dispositifs peuvent dtre ^uip6s tfun moyen permettant de ddlivrer sur les cheveux le mdlange souhaltd, tel que les 
disposltifs ddcrits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

Certains composes de tormule (I), utilises k titre de base d'oxydatkxi dans le cadre de la prteente invention, sont 
nouveaux et. & ce titre, constituent un autre obJet de rinventlon. 

Ces nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-sub8tituds et leurs sels d^itkxi avec un adde r6pondent k b tormule 
(I*) suhrante : 



(0 




dans laquelle R',. R'gi ffg, R'4, R*5 et *es mfimes significations que celles indiqudes prteMemmentpour les 
radicaux Ri . R2. R3. R4. R5 et R^ dans la tormule (1). avec ndanmotns les reserves suivantes : 

(i) torsque R, repr6sente un radical mdthyle, et que Rg, R*4 et Rg reprdsentent simuttan^ment un atone cfhydro- 
. g^e et que represents un atome d^ydrogtoe ou un radical mdthyle. ators R^ est different d'un radical hy- 

droxymdthyle, isobutykixymdthyle, mdthoxydthykixymdthyle. cyctohexyle, thiophdne. pyridine, phdnyleouphdnyle 
substitud par un radical m6thyle ou par un radical trinuoromdthyle ou par un atome de chlore ; 

(ii) lorsque R^ reprdsente un radical phdnyle non substitu6, et que Rg. Rs. R4 et R5 reprtoentent simutlantoiefit 
un atome tfhydrogteie, alors R 0 est diffdrent dTun radical phenyls non eubslltud ; 

(iii) torsque R^ reprdsente un radical phenyls non substitud, et que Re reprdsente un radk»l m^thyle et que R*2. 
R4 et R5 reprdsentent simultandment un atome d'hydrogdne, ators Ra est diffdrent d'un atome d'hydrogdne. d*un 
radical mdthyle ou phdnyie non 8ub8tttu6 ; 

(iv) ksrsque R^ reprtoente un radical phdnyle non substitu6. et que R^ reprdsente un radical mdthyle et que R4 
et R5 reprteentent simuttandment un atome tfhydrog^e et que Rg represents un radical mdthyle ou 6thyle, atore 
R3 est diffdrent d'un radical phdnyle non subslitud ; 

(V) brsque R^ reprdsente un radical phdnyle non substitud. et que R'e reprdsente un radical mdthyle etque R'2. 
Ra et R5 reprdsentent simultandment un atome d'hydiogdne. aloiB R4 est different rfun radical metriyle ; 

(vi) lorsque R'g. Ra. R 4 et Rg reprdsentent simultanement un atome d'hydrogdne, et que Re represents un radical 
methyle. alors R^ est different tfun radical phenyle substitue par un atome de chtore, par un radical trlfluoroethy le. 
nitrooupyridyle; 



(vii) lorsque R^ represente un atome tfhydrogdne, et que Rg represente un radical phdnyle ou un ladieal phdnyle 
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substitud par un atornS^Khtore, par un radical mdthyle ou rndthoocy et que Rj-^^^t raprdaentent simulla- 
ndment un atome d'hydrogdne, alors Rs est diftdrent tfun atome d'hydrog^e. tfun radical allcyle en C^-C^ ou 
phdnyle non subsUtud ; 

(vlll) lorsque R,. Rj. R3. R4 ot Rg reprdsentent sImullanAment un atome tfhydrogdne. alors R' est diffdrent tfun 

radical mdthyle ; 

(be) lorsque R, represents un radical p4iydroxydthyle, et que R'2. R's. R4 ot Rg reprteentent simultandment un |-|-| 
atome tfhydrog^ne. alors R'e est difldrent d'un radical mdthyte ou ph6nyle non substitud; 



(x) lorsque R4 repr6sente un radical mdthyle, et que Rg reprdsente un radical phdnyfe non aubatitud et que R'2 
et R'3 reprdsentent simultandment un atome d'hydrogftne et que R^ reprdsente un atome cThydrogtoe ou un 
radical mdthyle. alors R'e est ditfdrent d'un radical phdnyle non substitud ou d'un radical phdnyle substltud par un 
radical mdthyle, 6thyle. mdthoxy ou par un atome de chlore ; 

(xi) lorsque R, raprdsente un radical ter-butyle, et que Rg. Ra. R'4 et Re reprdsontent simultandment un atome 
d'hydrogdne, alors Re est dlfldrent tfun radical rndttiyle ; 

(xiO lorsque R'l reprdsente un radical pyridyle, et que Rg, R4 et Rg reprdsentent aimultandment un atome tfhy- 
20 drog^ne et que R'e reprdsente un atome dtiydrog^e ou un radical mdthyle, aiota Re est different d'un radical 
m6tbyle ou ph^yle non substitud ; 

(xili) lorsque R', reprdsente un radical mdthyle, dthyle ou 4-aminophdnyle. et que R'g. R4 et R5 reprdserrtent 
simultandment un atome dliydrog6ne et que R'j reprdsente un atome d'hydrogftne ou un radical pWnyle non 
25 8Ubstitu6 alors Re est diffdrent d'un radical mdthyte ; 

(xiv) lorsque R'l reprdsente un radical isopropyle. el que Rg. R4 et R5 reprdsentent simultandment un atome 
d'hydrogdne. alors au moins un des radicaux R3 et Re est different d'un radical mdthyle ; 

$0 (XV) lorsque R'^ reprdsente uri atome d'rrydrog^ne ou un radical phdnyle non substitud, et que Rg, R'4 et R*6 

reprdsentent simultandment un atonrw dtiydrogine et que Rg reprdsente un radical beniyle ou un radical phdnyle 
substitud par un radical mdthyle ou par un atome de chlore, alors Re est dlfldrenl d'un radical mdthyle ou phdnyle 
non substitud. 

35 pannile8nouveauxcomposdsdeformule(l').onpeutnotammentclter: 

- le Vbenzyl4.5-diamino3-mdthylpyrBZ0le. 

- le4.5-diaminol-(M'ydroxydthy03-(4'-nridthaxyphdnyl)pyrazole, 
. le 4.5-diamino 1 -(P-hydroxydthyO 3-(4'-mdthylphdnyl) pyrazde. 

40 - le 4.5-diamino 1-(P-hydroxydthyl)3-(3'-nrtdthylphdnyl)pyfa2ole, 

. le 4.5-diamino 3-mdthyll-i8opropylpyrBzole. 

. le 4.5-diamtno 3-(4*'^dthoxyphdnyl) 1 -isopropyl pyrazole. 

. ie4,5-diamino1-dthyl3HTidthyl pyrazole, 

. ie4,5-diamino1-dthyl3K4'-mdthoxyphdnyl) pyrazole, 

45 . ie4,5-dtamlno3-hydroxymdthyl1-mdthyl pyrazole. 

. le 4.5-diamino1 -dthyl S-bydroxyrndthyl pyrazole, 

. le 4.5-diamino 3-hydroxymdtriyll*isopropylpyiazole. 

. ie4,5-diamino3-hydroxymdthyl1-ter-butyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymdthyl1-phdnyl pyrazole. 

so . le 4.5-diamino 3-hydraxymdthyl1-(e-mdthaxyphdny1) pyrazole. 

. le 4,5-diamino 3-hydroxymdthyl 1 -(3'-mdthoxyphdnyl) pyrazole, 

. le 4.5-diamino 3-hydroxymdthyl 1-(4'-mdthoxyphd.nifl) pyrazole, 

. le 1 -benzyl 4.5-diamino 3-hydroxyrndthyl pyrazole. 

. (e 4,5-diamino 3-nr)dthyl 1 -(^-mdthoxyphdnyl) pyrazole. 

55 . le 4.5-diamino 3-mdthyl 1-(3'-mdthoxyphdr^) pyrazole. 

. le 4.5-diamino 3-mdthyl 1 •(4'-mdthoKyphdnyl) pyrazole, 

. le 3-amtnomdthyl 4.5-diamino 1 -mdthyl pyrazde. 

. ie3-aminomdlhyt 4.5-diamino 1 -dthyl pyrazole. 
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le 3-ammomdttiyl 4.5^|9lno 1 -isopropyl pyiazole. 
le 3-aminom6triyl 4.5-diafnino 1 -ter-bu^ pyiazole. 
Ie4,5-diamin 3-dim6thytaminorndthyl 1-m6thylpyraz le. 
le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1-dthyl pyrazole, 
le 4»5-diamino 3-dim6thytaiDinofn6thyt 1-isoprapyl pyrazoie, 
le 4.5-diamin 3-dim6thylaminomdthyl 1-ter-butyt pyrazoie. 

le 4.5-diamino 3-dthylaminom6thyl 1 -methyl pyrazoie, CjO 
Ie4.5-dtamin 3-dthylaminom6thyl i-6thyl pyrazoie, 
le 4,5-dlamino 3-4thylarnincm6%l 1 -Isopiopyl pyrazoie, 
10 - le 4.5-diamino 3-dthylamincmdtt^ 1 -ter-bu^ pyrazoie, 
le 4,5-dlamino 3-m6thylaminomdthyl 1 -methyl pyrazoie, 
le 4,5-diamino 3-m^thylaminomdthyl 1-i8opro(^ pyrazoie, 
le 4,5-d(amino l-4myl 3-fndthylaninom6thyl pyrazoie, 
le 1 -ter-butyl 4.5-diamino 3^thytaminom6thyl pyrazoie. 
IS - ie4.5Kilamino34(Hiydroxydthyl)anrilnoni6thyl] 1-mdthyl pyrazoie, 
le 4,5-diamtno 3-((M)ydroxydthyl)aminomdthyl] 1 -fsopropyl pyrazoie, 

le4,5-diamino1-«myl3-{(^ydraxydthyl)aminom6thyq pyrazoie, ' Z 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(P-hydraxy6thyl)amlnorn6thyl] pyrazoie, ri" 
le 4-amino 5-(P4iydr0xy6thyl)arnlno I.Sk^ 
£0 . le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amlno 1 -isopropyl 3-mdthyl pyrazoie, 
le 4-amino 5*(^ydroxydlhyl)amino 1-^thyl d-mdthyl pyrazoie, 
le 4'-amino 5-(p-hydroxydthyl)aiTuno 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazoie, 
le 4-amino 5-(P-hydroxydthyl>amino 1-ph6fTyt 3-mdthyl pyiazole. 

le 4-amino 5'(P-hydroxy6thyl)amino1-(2*-nn6thQxyph6nyl)3-mdthylpyrEaole, - 
2S . le 4-amino 5-(P-hydroxydthyl)amino 1-(3'-rnd1hoxyph6nyl)3-mdthyt pyrazoie. 
le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino l-(4'-m6thQxyph6nyl) 3-md1hyl pyrazoie, 
le 4-amlno 5-(p-hydroxydthyl)amino 1 -benzyl 3-mdthyl pyrazoie. 
le 4-amino 1 -6thyl 3-m^thyl 5-m6thytamino pyrazoie, 
le 4-amino 1 -ter-butyl S-mdlhyl 5-m6thylamino pyrazoie. 
le 1-(4*-chlorobenzyl) 4.5-diamlno 3-m6thyl pyrazoie, 
le 4,5-diamino 3-hydroxymdthyl 1 -isopropyl pyrazoie, 
le 4-amino 1-dthyl 3-m6thyl 5-mdthylamino pyrazoie. 
le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazoie, . 

J5 et leurs eels ^addition avec un aclde. 

ParmI lee nouveaux composte de formula (I*), on prdfftre plus partlcullftrement : 

le 1 -benzyl 4.5*diamino 3-m6lhyi pyrazoie. 

• le 4.5-diamino 1-4thyld-m6thyl pyrazoie, 
40 . ie4.5-diamlnol-4tbyl3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazoie 

- le 4.5-diamino l-dtbyl 3-hydraxym6thyl pyrazoie, 

• le4.5-diamlno34iydroKyrn6thyl1-rndttiyl pyrazoie, 
le 4.5-diamino 3-hydraxymdthyl 1 -isopropyl pyrazoie, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazoie, 

45 . le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)anrtino1.3-dim6thylpyra^^ 

et leurs sels ^addition avec un acide. 

L'invention a 6galement pour objet les procdd^s de preparation des compost nouveaux de formule (I*). 
Lorsque repr^sente un radical mdthyle et que est different d'un atome cfhydrogdne, (compoete de tormule 
so (I'A) ci-dessous). on utilise de pr6f drence le procddd A r^pondant au schema de eynthtee sulvant : 
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consistant d faire rdagir, dans une premiere dtape, un 3-aminocrotononitrile0avec une hydrazine monosubstituteCS) 
^ une temperature gdn^ralement supdrieure d 90*C. et de preference compriee entre 95 et 150*C, dans un sotvant 
alcoolique. puis, dans une deuxi6me etape, k nitroser le 5-aminopyrazole(S)en position 4, par reaction avec un nitrite 
mineral ou organique pour donner le 5-amino 4-nitrosopyrazole®qui conduit, dans une troisienra dtape. par hydro- 
genatlon catalytlque aux 4,5-diannino pyrazoles de lomnule (FA). 

Pour un bon contrdle de la temperature tors de la premiere etape. on preiere g6n6ralement opdrer au reflux du 
solvent utilise. Parmi les alcools utilises h titre de solvant reactionnel. on peut plus particuiierenftent citer le n-propanol, 
le 1-butanot. le 2-butanol. le 2-methyl 1-butanol. le 3-nn6thyl 1-butanol, le 2-methyl 1-propanol, le n-penlanol, Ie2-pen- 
tand, le 3-methyl d-pentanol, le 4-methyl 2-pentanol ou encore le 2-ethyl l-toutanoL 

Parmi les nitrites mineraux. on peut par exemple utiliser le nitrite de sodium ou de potassium, en mOlsu acide 
acetique aqueux, h une temperature comprise de preference entre 0 et 5*C. 

Parmi ies nitrites organiques, on peut par exemple utiliser le nitrite d'isoamyle, en condulsant la reaction h tem- 
perature ambtante. dans un alcool Inferieur en presence d'un acide tel que Pacide chlorhydrique ou Pacide acetique. 

L'hydrogenation catatytique des composes® est de preference effectuee dans un alcool inferieur, en presence 
d'un catalyseur tel que le palladium sur charfoon, d un temperature generalement comprise entre 20 et lOCf C. 

Lorsque R « est different d'un radical methyle et lorsque R'^ est different d'un atome d'hydrogene, (composes de 
formule (1*6) ci-dessous). on utilise de preference le precede B repondant au schema de synthtee euivant : 




I R-0-N«0 
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i ui^ll^azir 



consistant h faira rtegir^^^ne premt^re dtape. un p^toac^tonitrfte®avec unHPbzine monosubstitude© & 
une temperature gdndralement comprise entre 20 et 150*C. dans un solvant alcoolique. pour obt nir le 5-aminopyra- 
zole®qui est ensuite nitrosd en position 4, dans une deuxidme 6tape. pour donner un 4-nitro 5-emin pyrazole®qui 
est ensuite tuknftme hydrogdnd, dans une troisi^me ^tape, pour conduire aux 4,5-diamino pyrazoles de tonnule (FB). 
Les solvants utilises selon ce procddd B sont les mdmes que ceux citds pour le proc6d6 A ddcrit prdc^demment. 
Les rdactiorts de nitrosation et d*hydrog6nation sont rdaltsdes sekxi les conditions ddcrites pour 1 proc^ A dteiit 
prte6demment. 

Lorsque reprdsente un radical k fort enoombrement etdrique, (composes de ( rmule (rC) ci-dessous), on utilise 
de pr^6rence le proc6dd C rdpondant au schema de eynthdse suivant : 




NHAc 



consistant d laire rdagir, dans une premiere dtape. un p-c6toac6tonnrile®avec une hydrazine nnono8ub8titute®pour 
obtenir un 5*aminopyrazoie ©selon les conditions opdratoires mentionn6es pour le procMd B d6crit pnteMemment. 
Le 5-anriinopyrazole®est ensuite acdtyid en position 5, dans une deuxi^me 6tape, pour conduire & un 5-acdtylamino 
pyrazole(3)qui est lui-mdme ensuite nitrd en position 4 et ddsacdtyld en position 5. dans une troisi^e dtape, pour 
donner un 5-amino 4^itro pyrazole(§) de prdfdrence par I'acide nitrique fumant en milieu sulfurlque ooncentrd, ft une 
temperature de preference comprise entre 0 et 5*C. Le 5-amino 4-nitro pyrazole(§)e8t ensuite hydrogen^, dans une 
quatrieme etape. selon les conditions operatolres mentionneesdans le procede Ackiessus, pour conduire aux 4,5-dia- 
mino pyrazoles de formule (PC). 

Lorsque i*un des radicaux R'2 ou ^3 est different tfun atome d'hydiogene. (composes de formule (rO) cktessous), 
on utilise de preference le precede D repondant au schema de synthese suivant : 
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1 ® 



consistant k faire rdagir, dans une premiere dtape. un ^dtoester (10) avec une hydraz'meCS) pour obtenir un 5-hy- 
droxypyrazole (11 ), qui est en dquiltore avec sa forme tautonr>6re pyrazol-5-one. tel que dterit par exemple dans Org. 
Synth.. Ectward C. TAYLOR. (1976). 55. 73-7. Le S-hydroxypyrazole (11) est ensuite nitrd en position 4. dans une 
deuxi&me dtape. puis chlord en position 5. dans une troisi^me dtape, selon la mdthode telle que ddcrite par exemple 
dans le brevet US 4 025 530. Le 5-chtoro 4-nitfO pyrazole (1 3) conduit ensuite, dans une quatri6me 6tape. en prteence 
d'une amine primaire H2N-R'3, ^ un 5-amino 4-nitro pyrazole (14), puis dans une cinqui^me dtape, par hydrogdnation 
catalytique. selon la m^thode dterite ci-dessus pour le procMd A, aux 4,5<llaniino pyrazoles de formule (ID). 
Les exemplar qui suivent eont destMs k lllustrer I'invention sans pour autant en limiter la port6e. 

EXEMPLES DE PREPARATION 

EXgMPLE DE PREPARATION 1 : Synthase du diehlorhydrate du 4>dlamlno 1,3-dimMiyi pyrazole 



Preparation du S-amino l.g^dim^thvl cvrazole 

A une solution de 1 6.5 g (0.2 mole) de 3-amtnocrotononitrile dans 40 cm^ de n-pentanol. on a a)out6 1 2.9 g (0.28 
mole) de mdthylhydrazine. La solution a M poftte au reflux pendant 3 heures. Le pentanoL ainai que Texcte de 
mdthylhydrazine. ont ensuite 6X6 distiltte sous pression rdduite. Le prteipitd beige obtenu a M reprls par 150 crtfi 
d'heptane, assort sur verre frittd puis sdchd sous vide k line tempdrature de 40*0. On a obtenu 13,5 g ds S«nino 
1 .3-dim6thyl pyrazole sous forme tfun solide beige dont le point de fusion telt compris entre 60 at 61*0. 

Pf^paration du 5-amino I.S-dimdthvl 4-nitro6o pyrazole 

A une solution de 11 .1 g (0.1 mole) de 5-amino 1 .3-dim6thyt pyrazole. obtenu k r6tape pr6c6dente. dans 125 cm^ 
d'dthanol absolu. on a ajoutd goutte k goutte 1 cm^ d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm^ de nitrite d'isoamyle 6 
0*0. La solution a ensuite M ramen6e at laissde 6 temperature ambiante pendant 4 heures. Le milieu rtedionnel a 
alors 6\6 fjltr6 sur verre frittd et le prkcipHk obtenu a 6t6 lavd par 100 cni^ tfdlher isopropylique. Aprbs stehage sous 



CH3 NH, 




ON, 
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op^lazole 



80U8 forme (fun soltde 



vide d temperature amb'HBron a obtenu 7,5 g de S-amino I.Mimdthyl 4-nitro60 
orangd dont le point de fueion dtait compris entre 169 et 171*C. 

Preparation du dlchtartivdrate du 4.fr<iiamino 1 .3-drm6thvl pvrazole 

A una solution de 7 g (0,05 mole) de 5-amino 1 ,d-dim6thyl pyrazole, obtenu & rdtape pr6cddente. dans 200 cmS 
tfethanoi. on a ajoute 1,2 g de palladium sur charbon ft 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La suspension a 6t6 
placde dans un hydrogdnateur sous une pression dtiydrogdne de 10 bars, & une temperature de 7S*C. pendant 3 
heures. sous vive agitation. Le milieu reactlonnel a ete verse dans une solution de SO cm? d'6thanol et de 17 cm^ 
tfacide chlortiydrique 12 N refroidie k <rc. Cette solution a ensuite ete clarifi6e par fittration sur verre fritte, puis eva- 
poree k sec sous pression reduite. Le solide brun obtenu a ete repris au reflux de 45 cm? d'ethand chlortiydrique 5 N 
et de 13 cm^ d'eau. puts on a refroidi k temperature ambiante. Le precipite btanc obtenu a ete essore sur verre fritte, 
puis sdchd sous vide k temperature ambiante. On a obtenu 5,7 g de dichloftiydrate de 4,5-diamino 1,3-dimdthyl py- 
razole, sous forme de cristaux blancs dont le point de decomposition etait compris entre 210 et 212 *C. L'analyse 
eiementaire calcuiee pour CsH^oKU* 2 HCI etait : 



% 


c 


H 


N 


CI 


Calcuie 
Trouve 


30,17 
X.15 


6,08 
6.06 


28,14 

28.07 


35.62 
35,77 



gypMPLE PE PREPARATION 2 : Synthtee du dichlorhydrate du 4,S-dlamlno d-methyl 1-phenyi pyraiole 



CH3 NH, 



6 



,2HCi 



n) Preparation du S-amino S^thvi 4-nitrD80 l-ohenvl ovrazole 

A une solution de 17,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-methyi 1 -phenyl pyrazole dans 200 cm3 d'etharK)! absotu. on a 
ajoute goutte k goutte 0,5 cm^ tfacide chiortiydrique 12 N puis 13,5 crn? de nitrite d'isoamyle k 0*C. La sduQon a 
ensuite et6 ramenee et laissee k temperature ambiante pendant 4 heures. Un sPlide orange a cristalHse. Ce aoiide a 
ete essore sur verre fritte et lave par 100 cmf^ d'ether isopropyltque. Aprto sechage sous vide k temperature ambiante. 
on a obtenu 17 g de 5-amino 3-methyl 4-nitro60 1-phenyl pyrazole sous fomie tfun solide oiange dont le pokn de 
fusion etait compris entre 202 et 204 *C. 

b) Preparation du dichlorhvdrate de 4.frdlamino 3-methvt l-ohenvl pvrazole 

A une solution de 10 g (0.05 mole) de 5-amino 3-methyl 4-nitro80 1-phenyl pyrazole, obtenu k i'etape precMente, 
dans 60 cm^ methanol absolu et 20 cm^ d'acide chlorhydrique 2 N, on a ajoute 1 ,2 g de palladium sur charbon & 5% 
en poids contenant 50 % tfeau. La suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une pression dYiydngftne 
de 10 bars, k une temperature de 75*C. sous vive agitation, pendant 3 heures. Le contenu de rhydrogenateur a ensuite 
ete recupere et nitre sur verre fritte. Le filtrat a ete couie dans une solution ft 0*C de 70 cm^ dethanol absolu etde 30 
cm^ d'acide chlorhydrique 1 2 N puis evapore k sec. Le residu a ete repris par 100 cm? d*ether isopropyiique : un solide 
beige a cristallise. Ce solide a ete essore sur verre fritte puis lave par 100 cnri^tf ether isopropyiique et purflie par 
recristallisation dans un melange de 100 cm^ d*eau et de 50 cm^ tfune solution ethanolique d*acide chiortiydrique 3.5 
M. Le solide cristallise a ete essore sur verre fritte, lave par 100 cm^ d'ether isopropyiique et seche sous vide k iem* 
perature ambiante. On a obtenu 6 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole sous forme d*un 
solide blanc, dont le point de fusion etait compris entre 208 et 210 *C. L'analyse eiementaire calcuiee pour C^oHisN^. 
2HCietait: 
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CI 


Calculd 
Trouvd 


45.99 
46,17 


5,40 
5.40 


21.45 
21,32 


27.15 
27,10 



pypMPLE PE PREPARATI NS : Synthase du diehlorhydratt du 4^lamlfio lHnn6tliyl 3-pMnyl pyranto 




.2Ha 



ft] Preparation du S-amino l-mdthvl 3-Dh6nvl wrazole 

A une solution de 29 g (0.2 mole) de benzoytecdtonhrile dans 100 cm? do n-pentanol, on a ajoutd 14,7 cm? (0.2B 
mole) de mdthythydrazine et on a chauff 6 au reflux pendant 2 heurea. On a ensuite distill^ le n-pentanol alnsi que 
I'excte de mdthylhydrazine sous pression r6duite. On a obtenu un solide beige qui a 6X6 repris par 1 00 or? (fheptane 
k temperature ambiante et essord sur verre f rittd. Apr6s stehage sous vide k une temperature de 40 •C. on a obtanu 
27 g de 5-amho 1-mdthyl 3^)h6nyl pyrazole sous tonne d*un solide beige dont le point de tusion dtalt compris entre 
104el106»C. 



Preparation du 5-amlno 1-mAthvl 4» nftroso &-Dh6nvl PVfazole 

A une solution de 17,3 g (0.1 mole) de 5-amino l-m6thyl 3-ph6nyl pyrazole. obtenu d fdtape prteMente. dene 
200 cm3 d'ethanol absolu. on a ajoutd goutte k goutte 0,5 cmS dadde chlorhydrique 12 N puis 13,5 crhS de nitrite 
d'isoamyle k 0*C. U solution a ensuite M ramende et laissee k temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide 
orange a cristallisd. II a 6t6 essor6 sur verre (rittd et Iav6 par 100 cm^ rfdther isopropylique. Aprfes edchage sous vide 
k temperature ambiante, on a obtenu 17 g de 5-amino 1 -methyl 4-nltroso 3-ph6nyl pyrazole sous fonns dto solide 
orange dont le point de fusion etalt compris entre 224 et 226 *C. 

Preparation du dichlofhvdrate du 4.5-cfiamino 1-methvt 3-Dhenvl Dwazote 

A une solution de 10 g (0.05 mole) de 5-amlno 1-m6thyl 4-nltroso 3-ph6nyl pyrazole. obtenu k i'etape pr6c6dente. 
dans BO cm^ tfethanol absolu et 20 cm3 d'une solution decide chlomydrique 2 N. on a ajoute 1 ,2 g de palladium sur 
charbon d 5 % en poids contenant 50 % tfeau. La suspension a et6 placee dans un bydrogenateur. sous une praseion 
d'hydrog^ne de 10 bars, k une temperature de 75 *C. pendant 3 heures sous vive agitation. Le oontenu de fhydrogd- 
nateur a M rdcupdre et filtre eur verre frltte. Le filtrat a ete couie dans uns solution de 70 crrP d'ethmd abtohi et de 
30 cm3 rfacide chlorhydrique 1 2 N retroidie 6 0»C. Un solide blanc a preciplte. Ce pr6ciptte a ete essore sur verre f rtttd 
puis Iav6 par 100 cm^ d'ether isopropylique. Apr68 sechage sous vide k temperature ambiante. on a obtenu 10 g de 
dichlorhydrate de 4,5'diamino 1 -m6thyl 3-ph6nyl pyrazole qui ont etd purifids par recristallisation dans un mdlange de 
30 cm3 tfeau et de 50 cm3 dune solution ethanolique tfacide chlorhydrique 3,5 M. Le solide recristallisd a 6td eseore 
sur verre frittd. Iav6 par 100 cm^ rfether isopropylique et s6ch6 sous vide k temperature ambiante. On a obtenu 8 g 
de dichlorhydrate de 4.5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole. sous la forme rfun soltde bianc, dont le point de f ueion 
etait compris entre 218 et 220 *C. fanalyse eiemenlaire caleuiee pour C,oH,2N4. 2 HCt 6tait : 
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CI 


Calcuie 
Tiouve 


45.99 
46,27 


5.40 
5,60 


21.45 
21.32 


27.15 
27.10 
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4 : Synthtee du diehlorhydrato du A^mlno 



S-hydrazino pyrazoto 
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20 



2$ 



CH3 NHj 
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NH-NH, 



,2HCI 



Une suspension de 8,6 g (0,05 mole) de l.d-dimdthyl 5-hydrazlno 4-nltro pyrazde et de 1.5 g de pallaciium sur 
charbon 6 5 % en potds contenant 50 % d'eau dans 200 cm^ d'dthanol a M plac6e dans un hydrog^eut Aprte 
agitation sous une pression d'hydrog^ne de 1 0 bars, d une temperature de 75*C pendant 3 heurss, le milieu rtectionnel 
a 6X^ vers6 dans une solution de 60 cm^ d'dthanol et de 20 cm^ tfacide chlortiydrique 12 N refrotdie & 0*C. La solution 
a M clarlfide par filtration sur verre f rittd, puis dvapor^e 6 sec sous pression r6duite. Le solide brun obtenu a M repris 
au reflux de 50 cm^ d '6thanol chlorhydrique 5 N et de 14 cm^ d'eau. puis on a refroidi & temperature ambiante. Le 
pr6clpit6 blanc obtenu a 6t6 essor6 sur verre frittd. puis stehd sous vide d temperature ambiante. On a obtsnu 9,5 g 
de dichlorhydrate de 4^lno 1 .SKtirndthyl 5-hydrazino pyrazole sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion 
etait oompris entre 202 et 204*C. L'anatyse dldmentaire calcuiee pour CgH^^ N5. 2 HCI etalt : 
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H 


N 


CI 


Calcuie 
Trouve 


28,05 
28,52 


6.12 
6,20 


32.71 
32.96 


33,12 
32,66 



EXEMPLE DE PREPARATION S : Synthto* du diehiorhydrat* du l-bMuyl 4,S-dlamlno 3-m<thyl pymeto 
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30 



3S 




.2 HCI 



4Q a) Pr6oafatton du S^mlno 1-benzvl S-methvl ovrazoie 

A une solution de 16.4 g (0,2 mole) de 3-amino crotononitrtle dans 1 00 crhS de n-pentanot. on a ajoute 26,9g (0.22 
mole) de benzylhydrazine puis on a chaufTd au reflux pendant 12 heures. Le n-pentand a ensuite M distilA sous 
pression redutte. on a obtenue une huiie dpaisse qui a M purifiee par chromatographie sur gel de eUice. Onaobtenu 
45 un solide iaune pdle qui a chstallisd dans rether isopropylique et qui a 6te essore sur verre f ritte. Aprte stehage sous 
vide & 40*C. on a obtenu 17 g du produit attendu sous tomie d'un solide Jaune pftle dont le point de fusion dtait oompris 
entre 76 et78»C. 

h) Preparation du 5-amino 1 -benzvi 3-methvl A^nrooo pyrazole 

60 

A une solution de 16.7 g (0.1 mole) de &«mtno 1-benzyl 3-methyl pyrazole. obtenu d retape prMdente. dans 
200 cm^ d*ethanol absolu. on a ajoute goutte k goutte 0.5 cm^ d'edde chlorhydrique 12 N. pule 13.5 cnP da nitrite 
d'isoamyle d 0*C. La solution a ensuite M ramente et laissee d temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide 
orange a cristailise. II a 6te essore sur verre f rittd et lave par 1 00 cm^ d'ethanol puis par 100 cm^ d'dther isopropylique. 
55 Apres sechage sous vide k temperature ambiante. on a obtenu 13 g du produit attendu sous la forme tfun solide 
orange dont le point de fusion etait compris entre 176 et 180^0. 
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du 1 -benzyl 4.&<iiamino 3-m6thvl oviazbte 



A une solution de 5 g (0.02 mole) do 5-amino 1 -benzyl d-m6thyl 5-nitroso pyrazole. obtenu k V^Xape prteddente, 
dans 200 cnn^ de methanol, on a ajoutd 0.9 g de palladium sur charbon & 5 % en poids et conten&nt 50 % tfhumiditd. 
La suspension a M plac6e dans un hydrogdnateur, sous une pression de 20 bare d^rog^e. k temperature am* 
biante. pendant 3 heures. sous vive agitation. Le contenu de i'hydrogdnateur a 6X6 prdlevd et filtrd sur verre frittd. Le 
filtrat a ensuite M coM dans 100 cm^ d'une solution tfethanot chbrhydrique 3,5 M. Cette solution a 6X6 concentrto 
sous vide. On a obtenu une hulle epaisse. qui a cnstallis6 par ajout de 50 ctr? dte6tone. On a obtenu un solide qui 
a 6X6 essord sur verre f ritt6. 

Apr^s sdchage sous vide d temperature ambiante. on a obtenu 6 g de dichlortiydrate du 1 -benzyl 4,5-diamino S^neihyl 
pyrazole sous forme d'un solids blanc dont le point de fusion etait compris entre 1 90 et 192*C. L'analyse eMmemaIre 
calculto pour C|iH,4N4. 2 HCI telt : 
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Calcuie 


48.01 


5.86 


20,36 


25.77 




Trouve 


48.03 


5.90 


20.40 


25.75 



gXEMPLE DE PREPARATION 6 ; Synth*— du diehloftivdwte du 4.S^lwnlno Imfthyl 3-tof -butyl pwaiote 



,2Ha 



I 

CH, 



a) Preparation du S-amino 1 >m6thvl 3-ter-butvl pyrazole 

A une solution de 12.5 g (0,1 mole) de 4.4-dimethy1 3-oxo pentanitrile dans 50 cnri^ de n-^ropanol. on a ajoute, & 
temperature annbiante, 4.6 g (0.1 nrtole) de methylhydrazine. La milieu reactionnel a ete porte au reflux pendant 1 
heure. puis ref roidi h temperature ambiante. Le solide blanc obtenu a ete essore sur verre tritte puis lavd h \*6Xher 
isopropylique. Aprto sechage sous vide ft 40*C. on a obtenu 10 g du pioduit attendu sous forme d\m solide beige 
dont le point de fusion etaH de 157*C. 

b) Preparation du 5-acetamido 1 -methvl 3-ter-butyi pyrazole 

A une solution de 10 g (0,065 mole) de 5-amino 1-metfiyl 3-ter-butyl pyrazole. obtenu k retape precedents, dans 
25 cm^ d'acide acetique, on a ajoute. k temperature ambiante. 13,5 cnri^ (0,13 mole) d*anhydride acetiqua Aprte 1 
heure d'agitation, le milieu reactionnel a ete verse sur 100 cm^ de glace. On a extrait la edtution par trols fois 100 err^ 
de dichloromethane, seche la phase organique sur sulfate de sodium, puis distilie celle-ci eous vide k revaporateur 
rotatJf. Le solide obtenu a ete repris par 100 cnrr^ tfether isopropylique. essore sur verre fritte. puis seche sous vide h 
40"C. On a obtenu 12 g du produit attendu sous fomne d'un solide beige que I'on a recristallise dans 30 on? tf acetate 
d'ethyle pour isoler 8,5 g du produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait de 138^0. 

a) Preparation du 5-amino 1-methvl 4-nitfO 3-ter-bmvl ovrazole 

A 30 cm9 d'acide sulf urique concentre, on a ajoute 8,5 g (0,044 mole) de 5-acetamldo 1 -methyl 34er«butyl pyrazole 
k S'^C sous Vive agitatiori. puis 2,5 cm^ (0.066 mole) d'acide nlUique fumant Aprte 2 heures d'agitatiGn. Is melange 
reactionnel a ete verse sur 100 g de glace et agite pendant 30 minutes. Le solide obtenu a ete esaore sur verre frltt6, 
lave par 20 cm^ d'eau. puis seche sous vide k 40*0. On a obtenu 8,5 g du produit attendu eoiie forme tfun solide 
jaune dont le point de fusion etait de 124*0. 
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du 4.S-diamino 1-fn6thvl 3-tflf-butvl cwazote 




Une suspension de 6,5 g (0,035 mole) de 5-emin 1 -mdthyl 4-nitro 3-ter-tutyt pyrazole et de 1 ,5 g de paQadhim 
8ur charbon 6 5% en poids et oontenant 50 % d'eau dans 200 on? d'dthanol a M placte dans un hydrogtoleur 
Aprds agitation pendant 3 heures, sous una pression tfliydrogdne de 10 bars, k une temperature de 7S*C. le milieu 
rtoctionnei a 6X6 versd dans une solution, prdalablement ref roidie d 0°C. de 60 cm3 d'dthanol et de 20 cm^ cf acide 
chlorhydrique 12 N. La solution a 6X6 clarifide par filtration sur verre frittd, puis dvaporde k sec sous preseion rdduite. 
Le solid brun obtenu a 6X6 repris au reflux de 35 crh^ d*6thanoi chlorhydrique 5 N et de 11 cm^ tfeau, puis refroid} & 
temperature ambtante. Les cristaux blancs obtenus ont 6X6 essords sur verre f rittd puis s6ch6s sous vide k temperature 
ambiante. On a obtenu 4.9 g du produit attendu sous tonne de cristaux blancs dont le point de fusion etatt de 260^C. 
Uanatyse dldmentaire pour O^H^^N^, 2 HCI 6talt : 
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39.64 
39.73 


7.52 
7,63 


23.23 
23.16 


29.40 
29.20 



gygMPLE DE PREPARATION? : SyntMM du diehlorhydfit* du 4,MI«nlne 3^thyl mar-butyl pyianto 
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a) Preparation du S-amino3-methvl 1-ter'butvl ovrazole 

A une solution de 16.4 g (0.2 mole) de 3-eminocrotononltrile dans 100 cmP de n-pentanol. on a ajoute 1 9,4 g (0.22 
mole) de ter^butylhydrazine. Cette solution a 6t6 chauffee au reflux pendant 20 heures. Le n-pentanol a ensuite M 
distilie sous pression rMuite. On a obtenu un solide jaune pdle qui a 6X6 repris par 100 cm? d'ether isopropylique £i 
temperature ambiante et essore sur verre frrtte. Apres sechage sous vide k 40"C. on a obtenu 18 g du produtt attendu 
sous fonne d'un solide jaune pdle dont to point de fusion etait compris entre 172 et 17S*C. 

b) Pf6oaration du 5-amino 3-methyl 4-nitr06o 1-ter-butvl pyrazole 

A une solution de 15.3 g (0.1 mote) de 5-amino 3-methyl 1-ter-butyl pyrazoto, obtenu k retape precedents, dans 
200 cm3 methanol absdu. on a ajoute goutte k goutte 0,5 cm^ d'acide chloitiydrique 12 N. puis 1 3.5 cm^ (0.1 mola) 
de nitrite d'isoamyle k 0*C. La solution a ensuite ete ramenee et laissee k temperature ambiante pendant 4 heures. 
Uethahbl a ete evapore sous pression de 175 m-bars, k 40PC. Un eolide orange a cristaDiee dans Fheptans k O^C. 
puts a ete essore sur verre f ritte. Aprte sechage sous vide k temperature ambiante. on a obtenu 11 g du produit attendu. 
sous forme d'un.soltde orange dont le point de fusion etait de 120*C. 



c) pfef>aration du dichlorhvdrate du 4.5-diamino 3-methvl 1-ter-butvl pyrazole 

50 A une solution de 9 g (0.05 mole) de 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1 -ter-butyl pyrazole. obtenu k I'etape precedente. 
dans 600 cm^ d'ethanoi absolu. on a ajoute 2 g de palladium sur charbon & 5 % en poids et oontenant 50 % d'eau. La 
suspension a ete places dans un hydrogenateur, sous une pression de 20 bars d^ydrogene. k temperature ambiante, 
pendant 4 heures. sous vive agitation. Le oontenu de thydrogenateur a ete pretove et filtre sur verre fritte. Le filtrat a 
ensuite ete couie dans .100 cm^ d'une solution d'ethanoi chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a ete concentree sous 

ss Vive jusqu'd debut de cristallisation. Les cristaux ont ensuit ete laves avec une solution d'ethanoi chlorhydrique 3.5 M. 
puis essore sur verre fritte. On a obtenu un soRde blanc qui a ete recristallise dans un melange de 40 cirP methanol 
chlorhydrique 3.5 M et de 12 cm^ tfeau distiuee. Aprto sechage sous vide k temperature ambiante. on a obtenu & g 
du produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait compris entre 2S2 et 255PC. L'anal/se 
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IS 



dl^ntaire pour CqHig 



Idtait: 





% 


C 


H 


N 


CI 


5 


Calculi 


39.84 


7.52 


2^23 


29.40 




Trouvd 


39,70 


7.49 


23.37 


29.44 



rTi 



EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthtee du diehlorhydrate du 4,&4llamlne l-^ydroxyMtyl 3-in<thyl pyra- 
zole 



CH, NH, 
CHjCHjOH 



,2HCI 



I 

8 



90 



20 PrfiDaration du 5-amifio 1-(B4ivdfaxv6thvn3^thvl DVfazole 

A une solution de 16,4 g (0.2 mole) de d^mnocrotononitriie dans 100 crn' de n-pentanol, on a aiout6 16,7 g (0,22 
mole) de p-hydroxydthythydrazine, puis on a chauff6 au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensuite 6td distUld 
sous pression rdduite. On a obtenu une huile 6paisse qui cristallise par ajout da 150 cm? tfdther isopropytique. On a 
25 obtenu un solide beige qui a M assort sur verve frltt6. Aprte stehage sous vide k AICTC, on a obtenu 16 g du produll 
attendu sous fomie d'un soKde beige dont le point de fusion dtalt compris entre 66 et 68*0. 

b) Pffeparation du S-amino 1'{B-hdrox6thvl)3-m6thvi4-nitroso pvrazoie 

A une solution de 14,1 g (0.1 mole) de 5-amtno 1 -(p-hydroxydthyl) 3-m6thyl pyrazole. obtenu 6 1'dtape prteddente, 
dans 200 cnrt^ d*dthanol absolu. on a ajoutd goutte k goutte 0.5 cm^ decide chlortiydrique 1 2 N, puis 1 3,5 cm? de nitrite 
d'isoamyle k O^C. La solution a ensuite 6t6 ramende et laiss^e k tempdrature ambiante pendant 4 heures. Un solide 
rouge a cristallisd et a M essord sur verrefritt6 puis Iav6 par lOOcmatf^thanol puis par 100 cm? d'dther isopropyllque. 
Apr^s sdchage sous vide d temperature ambiante, on a obtenu 10.5 g du produit attendu sous la fomne de cristaux 
rouges dont le point de fusion dtait oompris entre 170 et 17S*C. 

Preparation du dichtorhvdrate du 4.5-diamino WB4ivdroxv6thvt) 3-m6tiwl pvrazote 

A une solution de 6.5 g (0.05 mole) du produit obtenu k I'dtape prdcddente, dans 600 cm? de mdthand, onsajout^ 
2 g de palladium sur chartxxi £i 5 % en poids et contenant 50 % dhumiditd. La suspension a M placde dans un 
hydrogdnateur, sous une pression de 20 bars tfhydrogdne. k 30°C. pendant 4 heures sous vive agitation. 
Le contenu de fhydrogdnateur a ensuite 616 pr61ev6 et flltrd sur verre frittd dans 100 cm^ d*une solution d'6tharK>l 
chlorhydrique 6 M. Cette solution a M concentrde sous vide. On a obtenu une huile dpaisse qui a crislallisd par ^jout 
de 50 cm3 d'dther isopropyllque. On a obtenu un solide blanc qui a M recristallisd dans un melange de 45 err? d'dthanol 
chlorhydrique 6 M et 3.5 cm3 tfeau disti»6a 

Apr6s s6chage sous vide 6 temperature ambiante. on a obtenu 7,5 g du produit attendu, sous forme de crislaux blanc 
dont le point de fusion dtait compris entre 1 90 et 1 97C. Uanalyse 6l6mentaire calculde pour C«H|2N40. 2 HQ 6tait : 



40 



45 
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C 


H 


N 


O 


CI 


SO 


Calculd 


31,46 


6,16 


24.45 


6.98 


30.95 




Trouvd 


31,44 


6.21 


24,10 


7.07 


30.98 
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Synthase du diehlorhydrata du 4-amine 5-(2'< 



ithyl)amlno 1,Mimithyl 



Pf6Daration du chlofhvdrate du 5«r(g-emino6thvitem inQl 1 .3<iim6thvt 4^itro pvrazole 

A une solution de 17.5 g (O.l mole) de 5-chloro 1 ,3Klim6thy1 pyraz le dans 200 cm? do n-propamrt. on a aioutd 
7,3 cm® (0.11 mole) d'6lhyl6n©diamine. Cette solution a 6X6 chauffde au reflux pendant 4 heures. La solution a 6X6 
ensuite ramende et laissde k temperature ambiante pendant 15 heures. Un sotide jaune vif a cristallisd. puis a 6X6 
es8or6 sur verre frttld. Apr*8 stehage sous vkte d 40»C, on a obtenu 19 g du prodult ariendu, sous fomts d-un solide 
jaune dont le point de fusion dtatt 235*C. 

b) Pf6oaration du dichlorhvdrate du 4-amino S-r2'^fnino6th vl\amino 1.3-dlm^vl pvrazole 

A une solution do 10 g (0,04 mole) de chlortiydrato du 5-[(2'-amlno6thyl)amino] 1.3-dim6thyl 4-nitro pyrazote. 
oblenu d V6tape prdcddente, dans 20 cm^ de methanol, on a ajoutd 2 g de palladium sur charbon 6 5 % en potds et 
contenant 50 % d*eau. La suspension a 6X6 placde dans un hydrogdnateur sous une pression de 10 bars d'hydrog^e 
k 40'C pendant 3 heures sous vivo agitation. Le oontenu de rhydrogdnateur a 6X6 pr6lev6 et fittrd sur verre frittd darts 
100 cm® d^ne solution tfdthanol chlorhydrique as M. Cette solution a 6X6 concentr6e sous vide. On a obtenu une 
huile epaisse qui a cristaUiste par a)out de 50 cm^ d*6ther isopropylique. Le solide fonnd a 6X6 essord sur verre fritl6 
puis lavd par 20 cm9 d'dther isopropylique et puriM par recristallisation dans un mdiange de 33 cmS tfdthanol absolu 
et de 16 cm3 tfacide chlorhydrique 6 M. Le solide cristallisd a M essord sur verre frtttd Iav6 par 50 cnP tfdther 
isopropylique et stehd sous vide h temperature ambiante. On a obtenu 5 g du dichlortiydrate du 4-amino 5K2'-aml- 
nodthy l)amino 1 . S^iimethyl pyrazole sous forme de solide blaiK dont le point de fusion eiait compris entre 238 st 240PC. 

L'analyse eiOmentaire pour CTH^^Ng. 2 HCI etait : 



% 


C 


H 


N 


CI 


CalcuM 
Trouve 


34.72 
34,70 


7.08 
7.05 


28.92 
28,89 


29,28 
29,50 



EXEMPLE8 D*APPUCATION 

gXgMPLES 10 A 1B DE TEINTURE EN MIUEU ALCAUN 

On a prepare les compositions tinctoriales, conlonnes d rinvention, sulvantes Oeneurs en granrvnes) : 
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Alcool oldique potygVc^rold k 2 moles de glycerol 4,0 g 

Alcool oldique polyglyc6rol6 k 4 moles de glycerol. & 76 % de matidres actives (MA) 5,69 g 
M.A. 

Acide oldique 3,0 g 

Amine oidique h 2 moles d*oxyde d*dthyl6ne vendue sous la denomination oommerdale ETHOMEEN 012 par la 
eoci6t6AKZO 7.0 g 

Laurylamino succlnamate de didthylamlnopropyle, sel de sodium, ft 55 % de MA 3.0 g 

M.A 

Alcool oldique 5,0 g 
Didthanolamide d'acide ol6ique 1 2.0 g 
Propyl^negtycol 3.5 g 
Alcool ^Ihyfique 7,0 g 
Dtpropyl^neglycol 0.5 g 

Monom^thyldther de propylftneglycol 9,0 g ^ 

Mdtabisulfite da sodium en solution aqueuse, £i 35 % de M.A 0,455 g 

M.A 

Acetate d*ammonium O.B g 
Antioxydant, s^uestrant q.s. 
Part um, consenrnteur q.8. 
Ammoniaqueft20%deNH3 lOg 



CO 



o 



30 



Au moment de femploi. on a n^langd cheque composition tinctoriate 9 ft 17 avec une quantity 6gald en poids 
d'une composition oxydante constitute par une solution d'eau oxygdnde ft 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition rtsuttante a 6td appliqude pendant 30 minutes sur des mdches de cheveux gris naturele & 
90 % de blancs. Les mtehes de cheveux ont ensuite ttd rincdes. lavdes avec un shampooing etandard puisstehtos. 

Les mftches de cheveux ont dtd teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous: 



EXEMPLE 


pH DU MELANGE 


NUANCE SUR CHEVEUX NATUREL8 


10 


9,6 


Irist 


11 


9,9 


Dor6 cuivr)6 


12 


9.9 


Blond Idg&rement iris^ 


13 


9,9 


Violflt 


14 


10.0 


Irisd 


15 


9.8 


Bleuviolacd 


16 


9,8 


VtoHne 


17 


9.7 


Irts^ 


18 


9.9 


Bleu 



^ PXFMPLES 19 ET 20 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

On a prdpard les cooipositions tinctoriales. oonf ormes ft rinvention. euivantee (teneure en grammes) : 



so 



ss 
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COMPOSITION 

L__— ======================== 


18 1 


19 


4.5-diaminp 1,3-dimethyl pyrazote. dichlorhydrate 


0.597 




4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole. dichtorhydrate 




0.642 


2.4-diamino 1-p-hydroxyethytoxy benzene, dichlorhydrate 


0.723 




2-methyl 5-amino ph6nol 




0.369 


Support de teinture commun 


n 


D 


Eau d6min6ralis6e q.s.p. 


100g 


100o 



PI giip pnrt dfl tainture commun : 

- Alcool ol6ique polyglycdrol6 k 2 moles de glycAid 4,0 g \= 

. Alcool oWique polyglyc6rol6 d 4 moles da glycdrd. 6 76 % de maliferes aclives (MA) 5.69 g 
M.A. 

I Se'iSue 6 2 n^les d-oxyde tfdthytene vendue soue la ddnominallon commeidale ETHOMEEN 012par to 
8oc\M AKZO 7.0 g 

. i^urytemlnosucclnamaledediAthylaminoprop^ 3.0 9 

M.A. 

- Alcool oldique 5,0 g 

. bl6thanolamlded'acideol6ique 12.0 g 

• Propyl6neglyool 3.5 g 

- Alcool dthylique 7.0 g 

- Dipropyl6neglycol 0.5 g 

- Mononn6thyldtherdepropyl6neglycol 9.0 g 

. M6tabisulfiledesodiumen80lulk)naqueu8e.ft35%deM.A. 0.455 g 
M,A. 

• Acetate d'ammonlum 0.8 g 

. Antioxydant edquestrant q.8. 

- Part urn. oonsen«teur q.8. 

. Monodthanolamineq.8.p. pH9.8 

Au moment de rempW. on a mdlangd chaque composition tinctoriale avec une quantity dgale en poids (Tune 
composition oxydante constiiude par une solution d-eau oocygte^e k 20 volumes (6 % en poids), et dont le pH avail 
dtdajustdentre 1 et 1.5 par 2.5 gd*acideorthophosphorique pour 100 gd-eauoxyg^^^ , ^a, 

Chaque composhion rdsultante a dtd appliqude pendant 30 minutes sur des mtehes de cheveux gris najuirtB ft 
90 % de blancs Les m6ches de cheveux ont ensuite 6td rincdes. Iav6es avec un shampooing stancSard puis sdchdes. 

Les mftches de cheveux ont M teintes dans les nuances figurant dans le tak)leau ci^Jessous : 



EXEMPLE 


pH DU MELANGE 


NUANCE SUR CHEVEUX NATUREL8 


19 


6.9 


Bleuvtolac^ 


20 


6.6 


Iris6 
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On a prdpard la composition tinctoriale, oonlorme k rinventksn, suivante : 

- Dichlomydrat6de4.5-dlarnino1.3-dimdlhylpyrazole 0,396 g 

. Dichloftiydrate de 2,4-dianiino 1 -^ydraxydthytaocy benzene 0.482 g 

- Alcool dthyUque 10 g 

• Mono^thanolamine 2 g 

Eau d6min6ralisd6 q.8.p. 100 g 

Cette composition a M appliqute pendant 30 mtnutos sur des mtehes de cheveux gris naturels 6 90 % da blancs. 
Aprds rin^age et sdchage, les mtehee ont M teintes dans une nuance cendrde violacte. 



Revondleatlone 

1. Composition pour ia teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres kdratiniques humaines 
telles que les cheveux, caractdrisde par le fait qu'eile comprend, dans un milieu approprid pour la teinture, au 
moins un 4,5-diamino pyrazde 3<ub8titu6 de formule (I) euivante k litre de base d*oKydatlon et^ au moins un 
de 868 sals d^ition avae un adde : 



dans laqueRe : 

Ri> R2. Ra. R4 et R^. identiques ou diff^rents. repr^sentent un atome d^ydrog^e; un radical allcyle en C^-Ce 
llndaire ou ramifid ; un radical hydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical aminoalkyle en C2-C4 ; un radical phdnyle ; 
un radical ph6nyle eubstitud par un atome d*halog6ne ou un radical alkyle en C^-C4, alcoxy en C^-C4, nitro, 
trif luoromdthyle, amino ou alkylamino en C^-C4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle subetitud par un atome 
d'halogdne ou par un radkal alkyle en (^-04, alcoxy en C1-C4, mdthyl^nedloKy ou amino ; ou un radical 



dans lequel m et n sont des nombres entiers, Uentiques ou diffdrents. comprts entre 1 et 3 ifKlusivement. X 
repr^sente un atome dbxyg^ne ou bien le groupement NH, Y reprdsente un atome dYiydrog^e ou blen un 
radcal mdthyle, et Z repr^sente un radical mdthyle. un groupement OR ou NRR* dans lesquels R et R*. QUi 
peuvent dtre kJentk^ues ou different, d^i^ent un atome dliydrog^e. un radical m^thyle ou un radica} dthyle. 
dtant entendu que k>rsque R2 reprteante un atome tfhydrog^ne. alora peut ^galement reprteenter un 
radical amino ou alkylamino en (^•€4, 
- Rq reprdsente un radical alkyle en C^-C^ linteire ou ramifid ; un radical hydroxyalkyle en C1-C4 ; un radical 
aminoalkyle en C,-C4 ; un radical alkyle (C^-C4)-aminoalkyle en C1-C4 ; un radical dialkyle (C,-C4)-amlnoalk- 
yle en C^-C4 ; un radical hydroxyalkyle (C^-C4)-amino alkyle en C^-C4 ; un radical alcoxy (€^-04) mdthyte ; 
un radical phdnyle ; un radical phdnyle substitud par un atome tfhalog^ne ou par un radical alkyle en 
alcoxy en C|-C4» nitro, trrfluoromdthyle, amino ou alkylamino en C^-C4 ; un radical t>enzyle ; un radical benzyle 
6ubstitu6 par un atome d*hak>gtoe ou par un radical alkyle en C|*C4. alcoxy en C1-C4. nitro, trifluorom^thyle. 
amino ou alkylamino en C1-C4 ; un hdldrocycle choisi parmi le ihnphftne, le furane et la pyrMine, ou encore 





Y 
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un radical -(CH2)^VP^X|-OR"t dans lequel p et q sont des nombres entiertiTWmiques ou dm^rents. oom- 
pris entre 1 et 3 inctusivemeru et R* reprdsente un atome dYiydrog6ne ou un radical mdthyle, 
6tant entendu que dans ta formule 0) ci-dessus : 

au moins un des radicaux R2, R3. R4 et Rs repr6senle un atome d'hydrogftne. 

lorsque que Rj. respectivement R4. reprdsente un radical phdnyle substitud ou non. ou un radical benzyle ou 
un radical 



CO. 



15 



20 



2S 



40 



45 



55 



-W-X— {|H)— Z 
Y , 

alors Rs, respectivenrtent ne peut repr6senter aucun de oes trois radicaux, 

lorsque R4 et R5 reprdsentent simultan6ment un atonie tfhydrog6ne. alors R, peut former, avec R2 et R3, un 
hdt6rocycle hexahydropyrimidtnique ou tdtrahydroimidazolique 6ventuellement substitud par un radical allcyle 
en C1-C4 ou 1.2.4^dtrazolique, 
. lorsque R2. Ra. R4 et Rg reprteentent un atome d^rogdhe ou un radical alkyle en C^-Ce. aloTB R| ou Re 
peut 6galement reprteenter un reste h6t6rocyclique 2. 3 ou 4-pyndyle. 2 ou 3-thi6nyle, 2 ou 3^uryle ^en- 
tuellement substitud par un radical mdthyle ou bien encore un radical cydohexyle. 

Composition selon la revendication 1 , caractdriste par le fait que les 4,5-dlamino pyrazoles 3-substltu68 defoimule 
(I) sont choisis parmi : 

le 1 -benzyl 4.5-dlamino 3-m6thy1 pyrazole, 
le 4.5-diamino 1-(P-hydroxy6thyl) i<4'-ni6thaxyphdnyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino l-(P^ydroxydthyl) 3-(4'-m6thylph6nyl) pyrazole. 
le 4.5-diamino 1-(p4iydroxydthyl) 3-(3'-mdthylph6nyl) pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-m6thyl 1-isopropyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-(4'-m6thoxypMnyQ 1-isopropyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole. 
le 4,5-diamlno 1-6thyl 3-(4*-m6thaxyphdnyl) pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diaminol -6thyl d-hydroxymdthyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-isopropyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-ter-butyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-hydroxyiT)dthyl 1 -phenyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-hydroxym6thyt 1-(2'-m6thQxyphdnyl) pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-hydroxymdthyl 1 -(4*-m6thoxyph6nyl) pyrazole. 
le 1 -benzyl 4.5-diamino S-hydroxymMyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1-(2'-mdthQxyph6nyl) pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-m6thy1 1 -(3'-mdthoKyph6ny1) pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-fn6thyl 1 -<4'-mdthoxyph6nyO pyrazole. 
le 3-aminom6thyt 4.5-diamino 1 -mdthyt pyrazole. 
le 3-aminomdtriyl 4.5-diamino 1-4thyl pyrazole, 
le 3-aminorhdthyl 4.5-dianiino 1 -isopropyl pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4.5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl1-m6thyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-dimdthyl am incindlhyl 1 -^thyl pyrazole. 
le 4.5-diamlno 3-dim6!hylaminom6lhyl msopropyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-dimdthytaminomMiyl 1-ter-bu^ pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-6thylamirtom^tbyl 1 -methyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-^thylaminom6thyl 1-^thyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-^thylaminomdtnyl 1-isopropyl pyrazole, 
le 4.5-diamtno S-^thylamirxxn^thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
ie 4,5-diamino 3-mdthylaminomdthyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 1-6triyl 3-m6thylaminomMyl pyrazole. 
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• le 1 -ter-btityl 4.5^Blno 3-m6thytaminomdthyl pyiazole. ^ 

• Ie4.5-diamin 34(P4iydroxydthyl)aminom6thyq 1 -methyl pyiu 
le 4,5-diamin 34(P-^ydroxy6thyt)aminom6thyQ l-isopropyl^ 
le 4,5-diamino 1 -^thyt 3-{(MiydroKydthyl)aminomdthy1] pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4.5-diamino 3-((p-hydroxydthy1)amlnom6myl] pyrazole, 
I 4-amino5-(^ydroxy6thyl)amlno 1,3-djm6thyl pyrazole, 
le4-amino5-{P4iydroxy6thyl)arnirx} 1-isoprcpyl3-m6thylpyra^ . 
le4-arnirio5-(^ydrQxydthyl)arnino 1-6thyl3-ni6thylpyraz le. 

- le 4-amlno 5-(^ydroxy6thyl)amino 1 -ter-butyl 3-fn6thyl pyrazole, 

- le 4-amlno 5-(p-hydroxydtt^)amlno 1 -phenyl 3-in61hyl pyrazole, 

. le 4-8mlno 5-(P-hydroxy6thyl)amlno 1 •(2-mdthcKyphdriyl} d^dttiyt pyiazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxydthyl)amino 1 -(3-m6thoxyph6nyl) d-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-<p-hydrQxy6thyl)amino 1 -(4-mdthoxyph6nyl) 3-fn6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(^ydroxydthyl)amlno 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 1 -dthyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

- le 4-amino 1 -ter-butyl 3-mdthyl 5-m6thylamlno pyrazole, 
le 4,5-dtamtno 1 .3-dim61hyl pyrazole, 

- le 4,5<iiamino d-lert4>utyl 1-m6thyl pyrazole, 

• to 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-fln6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1-mdthyl 3-ph6nyl pyrazole, 

. le 4,5-diamino 1 -(P-bydroxydthyl) 3-mdthyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1*(P-hydroxy6thyl) 3-ph6nyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 1 -methyl d-C^-chlorophdnyl) pyrazoto, 
le 4,5-diamino 1 -methyl 3-<4*-chloroph6nyl) pyrazole, 

• le 4,5-diamino 1 -methyl 3-(3'-trtnuorom6thylph6nyl) pyrazoto, 
le 4,5-diamino 1 ,3-diphdnyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 -dthyl 3-m6thyl 5-ph6nylamlno pyrazoto, 

- le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-m6thylamlno pyrazoto, 

to 4-amino 9-m6thyl 1 -isopropyl 5-mdthylamino pyrazole, 

le 4-Bmino 3-isobiitoxym^hyl 1 -methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-m6thoxy6thoxymdthyl 1 -methyl 5-mdthylamino pyrazoto, 
le 4-amino 3-hydraxymdthyl 1 -methyl 5-mdthylamino pyrazoto, 

le 4-amino 1 ,3-diphdnyl 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-m6thyl 5-mdthylamlno 1 -phdnyl pyrazoto. 

le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-hydraztno pyrazoto, 

• le5-amino3-mdthyl4-mdthylamino 1-ph6nyl pyrazole. 

- le 5-amino 1 -methyl 4-(N, N-m6thylph6nyl)amino 3-(4*-chloroph6nyl) pyrazoto. 

• to 5-amino 3-6thyl 1 -mdthyl 4-(N.N-m6thyiph6nyl)amino pyrazoto, 

- to 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-m6thylph6nyl)Bmlno 3-ph6nyl pyrazoto, 

- le 5-amino 3-dthyl 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 4-{N, N-mdthylphdnyl)amino 3-ph6nyl pyrazole. 

le 5-amtno 4-<N.N-m6thylph6nyl)amino 3-<4'-m6thylph6nyl) pyrazole. 

- le 5-amtno 3-(4'-chlorophdnyl) 4-(N.N-mdthylph6nyl)amino pyrazoto. 

• le 5-amino 3-(4'-mdthoKyph6nyl) 4-(N,N-mdthylph6nyl)amino pyrazoto, 
le 4-amino 5-m6thylamino 3-ph6nyl pyrazoto, 

- le 4-amino 5-6thylamlno 3-ph6nyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-6thylamlno 3-(4'-m6thylph6nyO pyrazole, 

- le4*amino3-pMnyl5-propylamino pyrazoto, 

- le4-amirw>5-butytanriino3-pMnyl pyrazoto, 

- le 4-amino diib^lS-ph^nylamino pyrazole, 

• le 4-amtno 5-benzylamino 3-phdnyl pyrazoto. 

le 4-amino 5-<4'-chlorophdnyl)amino 3-ph6nyl pyrazoto, 
le 4-amtno 3-<4'-chloroph6nyl) 5-ph6nytamino pyrazoto, 
le 4-amino 3-(4'-m6thoxyph6nyl) 5-ph6nylamino pyrazoto, 

- le 1 -(4'-chibrobenzyl) 4.5-diamino 3-mdtriyl pyrazole, 

• le 4.5-diamlno S-hydro x ymfthyl 1 -Isopropyl pyrazoto. 
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le 4-anriino &fn6thylamino pyrazole, 

le4-amino5-<2*-eminodthyl)amino1,3-dim6thylpyiaz to, 

et teure sels (faddition avec un acide. 

3. Composition 8elon la revendication2«caract6ris6e parlefaitque le84,5<liaminopyrazole8 3-6UbGtitutodeformule 
(l)6ontchol8i8panTti: 

le 4,5-diamino 1 .3-dim6thyl pyrazole, 
10 - le 4,5-diamino &<ndthyl1-phdnyl pyrazole, 
le 4.5'diamino 1 -mdthyl 3-phdnyl pyrazole, 
le 4-amino 1 .3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole. 
le 1 -benzyl 4.5-diamino 3-n)dthyl pyrazole. 
le 4.5-dianiino 3-tert-butyl l-m6thyl pyrazole. 
IB - ie4,&-diamlno1-tert-butyl3-fndthyl pyrazole. 

le 4,5-diamino 1*(P-hydrQKy6thyl) 3-m6thyt pyrazole, 
le 4,5-dlamino 1-6thyi 3-mdthyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 1 -dthyl 3-<4'-mdthoxyph6nyl) pyrazole. 
le 4.5-diamlno 1 -dthyl 3-hydrGxym6thyl pyrazole. 
20 . le 4.5-diamino 3-hydroxyrndthyt1 -methyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-hydroxym6thyt 1-isopropyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-m6thyt 1-isopropyl pyrazole. 
le 4-amino 5-(2*-amino6thyl)emino 1.3-dimdthyi pyrazole, 
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et leurs eels tfaddition avec un acide. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications prdcddentes. caractdrisde par le fait que le ou les 4.5-dia- 
mino py razoles 3-8ubstitu6s de tormule (I) reprteentent de 0.0005 & 1 2 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

5. Composition selon la revendication 4, caractdrisde par le fait que le ou les 4,5-diamino pyiazoles 3-substitufe de 
formule (I) reprdsentent de 0,005 li 6 % en poids du pokto total de la composition tinctoriale. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e par le fait que le milieu appro- 
pri6 pour la teinture (ou support) est constitud par de I'eau ou par un melange tf eau et d'au moins un solvant 
organique choisi parmi les alcanols infdrieurs en C,-C4, le glycerol, les glycols et others de glycols, les alcools 
aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

7. Composition selon rune quelconque des revendications prteMentes, caractdris^e par le fait qu*ella prtoente un 
pH compris entre 3 et 12. ' 

8. Composition selon t'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caractdrisde par le fait qu*eile renferme au 
motns une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraphdnyl^nediamtnes, les bis-ph^nylallcyldnedianni- 
nes. les para-amtnoph6nols. les ortho-amlnophenols et des bases het6rocycliques dlffdrentes des 4,5Kliamino 
pyrazoles 3^ub5titu6s de formule (I). 

9. Composition selon la revendication 8. caract6ris6e par le fait que la ou les bases d'oxydation addttionneltes re- 
prdsentent de 0,0005 ft 12 % en poids du poids total de la coiTipositnn tinctoriale. 

10. Composition selon rune quelconque des revendications prteMentes, caraMfMe par le fait qu'eUe renferme au 
moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct 

11. Composition selon ta revendication 10, caract^risde par le fait que le ou les coupleurs eont choisis parmi les 
mdtaphdnyldnediamines, les meta-aminoph6nois. les mdtadiphdnols et les coupleurs hMrocycliques, et leurs 
eels d'addition avec un acide. 

12. Composition selon la revendication 10 ou 11 , caractdrisde par le fait que le ou les coupleurs reprteententde 0,0001 
6 1 0% en poids du poids total de la composition tmctoriale. 
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xmque des revendicalions prdcddentes, caraddris^STOteftque les aetscfadcStion 
avec un actde sont cholsis parnii les chtortiydrates. les bromhydrates. les sulfates et les tartrates, les lactates et 
les acetates. 

1 4. Proc6d6 de telnture des fibres kdratinlques et en particulier des fibres kdratinques humalnes telles que les chsveux 
' caract6ris6 par le fait que ron applique sur ess fibres au nxMns une composition tinctoriale telle que ddflnie d rune 

quelconque des revendications 1613. pendant un temps suffisant pour ddvelopper la c»lorallon ddsirto. soft ft 
rgir, soit k fbide tf un agent oxydant. 

1 5. Proc6d6 selon la revendicatlon 1 4, caracldrM par le lalt que la coloration est r6v616e au seul contact de toyg^e 
de rair. 

16. Procddd selon la revendication 15. caractdrisA par le fait que la coloration est r6v6l6e au seul contact de Ibxygdne 
de rair, en presence de catafyseurs d'oxydation. 

17. ProcWdselon la revendicatlon 16. caractdrlsdparlelah que les catalyseursd'ox^^ e^ls mdtalliques. 

18. Procddd selon la revendication 14. caractdrisd par le fait que fdn rdv^tle la couleur ft pH acide. neutre ou alcaOn 
& raide d'un agent oxydant qui est aioutd juste au moment de remploi k la composition tinctoriale ou qui est present 
dans une composition oxydante appliqude simultandment ou s^uentiellement de fagon s^parte. 

19 Procddd selon la revendication 18. caract6ris6 par le lait que fagent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hy- 
drogftne. le peroxyde urde. les bromates de ntdtaux alcalins, les persels tels que les perboratee et persullates. 

20. DIsposWf ft pliisieurs compartiments, ou •kr de teinture ft plusleurs compartiments, dont un premier compartiment 
renlerme une composition tinctoriale teUe que ddfinie ft rune quelconque des revendications 1 ^ 1 3 et un second 
cornpartiment rervferme une compositioh oxydante. 
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. Nouveaux 4.5-diamino pyrazoles 3-substitu6s et leurs sels d^addition avec un acide. ayant pour fomnule: 




dans laquelle , FTg. ^ s ®^ ^^e «^ mfimes significations que cellee indiqudes prteftdemment pour 

les radicaux Ri.R2.R3.R4.R6etB6dansla tormule (I), avec les rtoenres sulvantes : 

(i) lorsque Rt reprdsenle un radical mdthyle, et que ^4 et ^5 reprdsentent simultandment un atonne 
d'hydrog^ne et que 83 reprdsente un atome d'hydrogftne ou un radical mdthyle, alors R*e est diffdrenl d'un 
radical hydroxymdthyle. isobutyloxymdthyle. m6thoxyAthyloxym6thyle. cyclohexyle. thiophftne. pyridine, phd- 
nyle ou ph6nyle substituft par un radical m6thyle ou par un radical trifluoromethyle ou par un atome de chlofe ; 

(ii) lorsque reprdsente un radical phdnyle non eubstitud. et que Rg. Ra. R4 et Rg reprteenterrt simuita- 
ndment un atome dtiydrog^e. alors Re est different tfun radical ph6nyle non eubatttuft ; 

(iii) lorsque R, reprdsente un radical phdnyle non substitud. et que R^ reprdsente un radical m4thyle et que 
Rg, R4 et Rg repr6sentent simultandment un atome dliydrogftne, alors R3 est diffftrent d^n atome dfhydro- 
gdne. d'un radical mftthyle ou phdnyle non substituft ; 

(iv) lorsque R, reprdsente un radical phdnyle non eubstltu6, et que Rs reprftsente un radical methyls et que 
R4 et Rj reprdsentent simultandmenl un atome tfhydrogftne et que Ra reprdsente un radical mMiyle ou 
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dthyte. alore Ra ^Hdrent cf un radical phdnyle non substitud ; 

(V) lorsque reprdsente un radical ph6nyle non substitud, et que R e reprdsente un radical mdthyle et que 
R2> 3 ^^6 repr^son^ont simuttandment un atome d^ydrog^ne. alors R4 est diftdrent tfun radical mdthyle ; 

(vi) lorsque R,. Ra, R4 et Re reprdsentent simultaniftment un atome d^ydrogtoe. et qua reprtente un 
radical mdthyle. alore R^ est diffdrent tfun radical phdnyle eubstltud par un atome de chlore. par un radical 
trlfluorodthyle. nitio ou pyridyle ; 

(vii) lorsque R^ reprdsente un atome d'hydrogdne, et que Rq reprdsente un radical phdriyle ou un radical 
phdnyle substltud par un atome de chlore, par un radical mdthyle ou mdthoocy et que R'2, R 4 ^'s reprdsentent 
simultan^ment un atome d-hydrogdne, alors R3 est different rfun atome dYiydrogteie. d'un radical aDcyls en 

ou phdnyle non substitud ; 

(viil) loraque RV R2. Ra. R4 et R5 reprtoentent simultandment un atome d'bydrog^ne. alors R'^ estdiR^rent 
d'un radical mdthyle ; 

(K) lorsque R, reprdsente un radical (Wiydroxydthyle, et que R2. Ra, R4 «t R5 reprdsemont 8imultan6ment . 
un atome tfhydrogtoe. alors R'e est diffdrent tfun radical mdtTiyle ou phdnyle non eubetiUid ; 

(X) lorsque R4 reprdsente un radical m6thy!e, et que Rg represents un radical ph^nyle non eubstitud et que 
R2 ®t reprdsentent simultandment un atome d'hydrog^e et que R, reprdsente un atome d'hydrogdne ou 
un radical mdthyle. alors Re est different d^n radical phdnyle non substitud ou tfun radical ph6nytB nMitud 
par un radical mdthyle. 6thyle. mdthoxy ou par un atome de chlore ; 

(xl) lorsque n\ reprdsente un radical ter-butyle. et que R2, Ra, R4 et R5 reprtoentent Gtmultandfnem un 
atome tfhydrog6ne, alors Rg est diffdrent d'un radical mdthyle ; 

(xii) lorsque Rt repr6sente un radical pyridyle, et que R2, R4 et Rg reprdsertlent simultandment un alome 
d'hydrog6ne et que R3 reprdsente un atome d'hydrogtee ou un radical mdthyle, alora R'e eat difftait d'un 
radical mdthyle ou ph^yle non substitu6 ; 

(xiii) lorsque R^ reprdsente un radical mdthyle. 6thyle ou 4-aminophdnyle, et que R2. R 4 et R5 reprdsentent 
8imultan6ment un atome d'hydrog^ne et que Ra reprdsente un atome tfhydrogteie ou un radical ph^ non 
substitud alors Rg est different d*un radical m6thyle ; 

(xiv) lorsque R, repr^sente un radical isopropyle. et que Rj. R4 et Rg reprtoentent eimultandmem un alome 
d'hydrogdne. alors au moins un des radicaux Ra et Re est dW6rent d'un radical mdthyle ; 

(XV) lorsque R^ reprdsente un atome dtiydrogdne ou un radical ph6nyle non subsUtud, et que Pt^ et R5 
reprdsentent simultan^ment un atome d'hydrog^ne et que Ra repr^sente un radical benzyle ou un radical 
phdnyle substitud par un radical m6thyle ou par un atome de chlore. alors Re est diffdrsnt d*un radical mdthyte 
ou phdnyle non substitud. 

22. Corrv)oste8elon la revendication 21. caract6riste par le fait 00*118^ 

. le 1 -benzyl 4.5-diamlno3-mdthylpyrazole. 

. le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxy6thyl) 3-(4*-m6thoxyph^) pyrazde, 

. le 4,5-diamtno 1 -(M^ydrcncydthyl) 3-(4'-m6thytph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(^ydrocydthyl) 3-(3'-m6thylph6nyl) pyrazole. 

. le 4,5-diamino 3-m6thyri-isopropyl pyrazole. 

. le 4.5-diamino 3-(4'-m6thoxyph6nyl) 1 -isopropyl pyrazole, 

. le 4,5-diamino 1-^thyt3-m6thyt pyrazole. 

• te 4,5-diamino 1-«thyl3-(4'-m6thaxyph6nyl) pyrazole. 

. le 4.&diamino S^ydroxymdthyl 1 -m6thyl pyrazole. 

. ie4.5<iiamino1-6thyl3-hydroKym4thyl pyrazole, 

. le4.5-diamino3-hydroxyrn4thyllHsopropyl pyrazole. 

. le 4,5-diamln6 3-hydraxymdthyl 1 ^er-butyl pyrazole. 
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- le 4,5-<fiamin ^liPRym^thyl 1 -phenyl pyrazoto. 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymdthyl HZ'-mdthaxyphdnyl) pyrazole. 

• le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydraxyrndthyl 1-(4*-mdthQxyphd^^ 
le 1 -benzyl 4.5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole. 
le 4,5-diamin 3^thyl1-(2'-m6thQxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-mdthyl l-(3'-mdthoxyphdnyO pyrazole, 

- I 4,5-diamirio3-fndthyl 1-(4*HndthoxyphdnyOpyiaz 
le 3-aminom6tliyl 4.5-diamino l-indttiyl pyrazole, 
le 3-emir)om6thyl 4,5-diamino 1 -6thyt pyrazole, 
le S^aminomdthyt 4»5-djamino 1 -isopropyl pyrazole, 
le 3-amtnom6thyl 4,5-diamino 1 -ter-bi%l pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-dim6thytaminomdthyl 1 -methyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-dimdthyiaminomdthyl 1 -dthyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-dimdthylaminomdthyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4.5-diamino 3-dimdthylaminom^l 1-ter-butyl pyrazole. 
le 4,5-diamino S-dthylaminorndthyl 1 -m61hyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-4thylaminomdttiyl 1-4thyl pyrazole, 

- le 4,&diamino 3-4thylaminamdtt^ 1-ieopropyl pyrazole, 

• le 4,5-diamino 3-Mylaminomdthyl l-ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thytaminom6ttiyl l.-mdthyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyiaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1 -^thyl 3-mdthylamhrK)m6thyl pyrazole. 
le 1 -ter-butyl 4.5-diamno 3-m6thytaminomdthyl pyrazole, 

• le 4,5-diamino 3-{0-hydroxy6thyl)aminom6thy1] 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-((P-hydroxydthyl)aminom6thyq 1 -isopropyl pyrazole, 

• le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyll pyrazole, 
le 1 -ter-butyl 4.5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyt] pyrazole, 

• le 4-amino 5-(P-hydraxydthyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(P-hydroxydthyl)amino 1 -isopfopyl 3-fn6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(P-hydroxydthyl)amlno l -4thyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyt)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-<p-hydroxy6lhyl)amino 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole. 
le 4-amino 5-<P-hydroxy6thyl)amino 1 -(^-mdthoxyphdnyl) 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amlno 1 -(dr-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1-(4'-fn6thoxyph6nyl) 

le 4-amino 5-<p-hydroxy61tiyl)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole. 
le 4-amino 1 -^thyl 3-m6thyl 5-mdthylamifX) pyrazole, 

- le 4-amino 1 -ter-butyl 3-mdttiyl 5-m6thylamino pyrazole. 

- lel-(4'-chlorobenzyl)4.S-diamirK)3-mdthyl pyrazole. 
le 4,5-diamino 3-hydraxymdthyi 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4-amino 1 -dthyl 3-m^hyl 5-m6thylamirx> pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amlno 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

el leurs eels tfaddition avec un acide. 
23. Composes selon la revendication 22, caractdrisds par le fait quelle eont cholsis parmi : 

• le 1 -benzyl 4.5-diamino 3-mdtliyl pyrazole, 

• le 4,5-diamino 1 -dthyl 3-m6thyl pyrazole, 

• le 4.5-diamino 1 -dthyl 3-(4*-m6thoxyph6nyl) pyrazole 

• le 4,5-diamino 1 -dthyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymdthyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4.5-diamtno 3-hydroxym6thyl 1 -isoprof^ pyrazole. 

• le 4.5-diamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

• le 4-amino 5-(2'-amino6lhyl)amino 1 ,3-dimdthyl pyrazole, 

et leure eels d'addition avec un acide. 
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24. Proc6dd de pr6parati^W) compost de formule (I') selon I'une quelconque de^lvendicattons 21 k 23, dans 
lequel Re repr6sente un radical mdthyle et est diffdrent d'un atomo dtiydrogftne. caractdrisd par la tail quil 
consiste d faire r6agir. dans une premiere 6tape, un 3-aminocrotononilrile avec une hydrazine monosubstrtude. k 
une tompdrature sup6rleure k 90'C dans un solvant alcoolique puis, dans une deuxi6me dtape. 6 nitroserle5-ami- 
nopyrazole en position 4, par r6action avec un nitrrte mindral ou organique pour donner un 5-amino 4-nitro8opy- 
razole, qui conduit, dans une troisitoe 6tape, par hydrogdnation catalytique aux 4,5-diamino pyrazoles de tormute 
(I') dans tesquels Re reprdsente un radical m^lhyla et R, est dilldrent d'un atomo dtiydiogdn . 

25. Proc6d6 de preparation d'un composd de fonnule (I") salon rune quelconque des rovendlcatlons 21 k 23, dans 
lequel Re est ditf 6rent d'un radical mdthyle et R, est difldrent d'un atome d'hydrogdne, caractdrisd par le fait quil 
consiste k faire rdagir, dans une premiere 6tape. un p-c6toac6tonilrile avec une hydrazine monosubstllude. k une 
temperature comprise entre 20 et 150»C. dans un solvant alcoolique. pour obtenir un S-aminopyrazole qui est 
ensuite nitrosd en position 4. dans une deuxidme dtape. pour donner un 4-nitro S-amino pyrazole qui est ensulte 
lui-mdme hydrogdn6. dans une troisi6me 6tape. pour conduire aux 4.5-diamino pyrazoles de formule (T) dans 
tesquels Rg est diWfirent d'un radical mdthyle et R, est different d'un atome d^ydrogftna 

26. Proc6d6 de preparation d'un compose de fomwle (I*) selon rune quelconque des revendlcationa 21 A 23, dans 
lequel Rg represente un radical k fort encombrement sterique. caracterise par le fait quil consiste k faire reagir. 
dans une premiere etape. un p-c6toacetonitriie avec une hydrazine monosubstltuee pour obtenir un S«ninapy- 
razole qui est ensurte acdtyie en position 5. dans une deuxieme etape, pour conduire k un 5-aeetylamino pyrazole 
qui est lui-mfime ensuite nitre en position 4 et desac6tyie en position 5. dans une troisifeme etape. pour (tanner 
un 6-amino 4-nitro pyrazole qui est ensuite hydrogene, dans une quatri6me etape. pour conduire aux 4.Wiamrno 
pyrazoles de foimule (I') dans lesquels Rj represente un radical k tort encombrement sterique. 

27. Procede de preparation d'un cornpose de fonnule'(n selon I'une quelconque des revendications 21 ft23, dans 
lequel un des radicaux Rj ou Rg est different d'un atome d-hydrogene. caract6ris6 par le fait qu'il consiste k faire 
reagir, dans une premiere 6tape, un p-cetoester avec une hydrazine, pour obtenir un 5-hydraxypyrazole en 6qul- 
libre avec sa forme tautom6re pyrazol-5-one, qui est ensuite nitre en position 4, dans une deuxieme etape. puis 
chiore en position 5, dans une troisidme etape. pour obtenir un 5<hloro 4-nitio pyrazole, qui conduit ensuite. dans 
une quatrieme 6tape, en presence d'une amine primaire HjN-Rg k un 5-amino 4-nitro pyrazole, puis dans une 
cinquieme etape. par hydrogenation catalytique. aux 4.5-diamino pyrazoles de fomiuie (I*) dans lesquels un des 
radicaux R2 ou Rs est different d'un atome diiydrogene. 
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